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Erläuterung wichtiger im Text benutzten Symbole, Abkürzungen und Akronyme
(Vorsilben von Einheiten sind nicht aufgeführt)
          Begriffe und Symbole im Zusammenhang mit modulierten Kristallstrukturen:
VS Superraum 
VE externer Raum, physikalischer Raum
oder Ortsraum
VI interner Raum oder
Komplementärraum
VE* reziproker externer Raum 
VI* reziproker interner Raum 
j Dimension des internen Raums 
a*, b*, c* (bzw. a1*, a2*, a3*) Basisvektoren des reziproken Raums in
drei Dimensionen
a1*, a2*, a3*, a4*,  ... , ai* Basisvektoren des reziproken Raums in
i Dimensionen
a, b, c (bzw. a1, a2, a3) Basisvektoren des direkten Raums in
drei Dimensionen
a1, a2, a3, a4, ... , ai Basisvektoren des direkten Raums in i
Dimensionen
qj 
   = (αj, βj, γj)
Modulationsvektor und seine
Translationskomponenten
r Ortsvektor eines Atoms im externen
Raum
s 
   = h a1* + k a2* + l a3*
Streuvektor im dreidimensionalen
Raum
si 
   = h a1* + k a2* + l a3* + m1 a4* + ... +  mi ai*
Streuvektor im i-dimensionalen Raum
sm 
   = h a1* + k a2* + l a3* + m1 q1 + m2 q2 + m3
q3
Streuvektor einer modulierten Struktur
im Superraum
h, k, l Millersche Indizes eines Reflexes im
dreidimensionalen Raum
m1, m2, m3 zusätzliche Indizes für (3+j)-
dimensional modulierte Strukturen
x, y, z atomare Ortskoordinaten in
dreidimensionalen Strukturen
iii
          Begriffe und Symbole im Zusammenhang mit modulierten Kristallstrukturen:
x1, x2, x3, ..., xi atomare Ortskoordinaten in i-
dimensionalen Strukturen
t 
 = x4 – q1·r
zusätzliche Koordinate für die Phase
der Modulationsfunktion bei (3+1)-
dimensional modulierten Strukturen
u 
 = x5 – q2·r
zweite zusätzliche Koordinate für die
Phase der Modulationsfunktion bei
(3+2)-dimensional modulierten
Strukturen
Ssn, Csn Fourierkoeffizienten der
Lagemodulation des Atoms n (S = sin,
C = cos; Index s = site)
Son, Con Fourierkoeffizienten der Besetzungs-
modulation des Atoms n(S = sin, C =
cos; Index o = occupancy)
          weitere und Symbole Begriffe in alphabetischer Reihenfolge:
 Leerstelle in einer Kristallstruktur
° Grad (Winkeleinheit)
Å Ångström (Längeneinheit, 10–10 m)
a, b, c Gitterparameter
a0, b0, c0 Gitterparameter der Basiszelle im
ZrSSi-Typ
an, bn, cn normierte Gitterparameter
a0 gemittelter a-Gitterparameter der
tetragonalen Basiszelle
bvs Summe der Bindungsvalenzen (engl.:
bond valence sum)
CDW Ladungsdichtewelle (engl.: charge
density wave)
d
ideal
X−X
idealisierte Abstände zwischen
Chalkogenatomen (X)
δ Abweichung von einer bestimmten
Zusammensetzung
DFT Dichtefunktionaltherie
DOS Zustandsdichte (engl.: density of states)
iv
          weitere und Symbole Begriffe in alphabetischer Reihenfolge:
DTA Differenzthermoanalyse
e Elektron
E Energie
EF Fermi-Energie
EDX energiedispersive
Röntgenspektroskopie
EH erweiterte Hückel-Theorie
eV Elektronenvolt (1.602×10–19 J)
Fo bzw. Fc gemessener bzw. berechneter
Strukturfaktor
FT Fourier-Transformierte
Γ Zentrum der 1. Brillouin-Zone
(PBE-) GGA generalisierte Gradienten-Approxima-
tion (nach Perdew, Burke und
Ernzerhof; DFT-Methode)
Hij Orbitalenergien
HSAB-Konzept Konzept der harten und weichen
(Lewis-)Säuren und (Lewis-)Basen
(engl.: Hard and Soft Acids and Bases)
I Intensität
ICOHP integrierte Überlappungspopulation
(engl: integrated crystal orbital
Hamiltonian population)
(ICP-)AES (plasmaangeregte) Atomemmissions-
spektroskopie
in isomorpher Symmetrieabstieg vom
Index n
J Joule (Einheit der Energie)
k Wellenvektor
K Kelvin (Einheit der Temperatur)
kn klassengleicher Symmetrieabstieg vom
Index n
KoZ Koordinationszahl
LAPW linearized  augmented  plane  wave
Methode (DFT-Methode)
v          weitere und Symbole Begriffe in alphabetischer Reihenfolge:
Ln Lanthanoidmetalle: 
Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb und Lu
m Meter (Längeneinheit)
µΒ Bohrsches Magneton (Einheit des
magnetischen Moments; 9.274×10–24
JT–1)
µeff effektives magnetisches Moment
g Gramm (Einheit der Masse)
Ω Ohm (Einheit des elektrischen
Widerstandes)
r Atom-, Ionen- oder van-der-Waals-
Radius
R elektrischer Widerstand
Rint Gütewert für Einkristall-Datensätze
R1, R2 Gütewerte für Strukturmodelle
ρ spezifischer elektrischer Widerstand
σ Standardabweichung
SAED Feinbereichselektronenbeugung (engl.:
selected area electron diffraction)
SOW Lagebesetzungswelle (engl.: site
occupancy wave)
SQUID supraleitendes Quanteninterferometer
(engl.: superconducting quantum
interference device)
T Temperatur
T Tesla (Einheit der magnetischen
Feldstärke)
TB-LMTO-ASA tight-binding  – linear muffin  tin-
orbitals, atomic sphere approximation
(DFT-Methode)
(HR)TEM (hochauflösende)
Transmissionselektronenmikroskopie
Θ paramagnetische Curie-Temperatur
TG Thermogravimetrie
vi
          weitere und Symbole Begriffe in alphabetischer Reihenfolge:
Tmin, Tmax minimale, maximale Transmission (bei
Absorptionskorrektur)
tn translationengleicher Symmetrieabstieg
vom Index n
VE Valenzelektronen
vu Valenzeinheiten für Bindungsvalenzen
(engl.: valence units)
w, w1, w2 Wichtungsparameter
X Chalkogene: S, Se und Te
Uij, Uäq Auslenkungsparameter
Z Zahl der Formeleinheiten je
Elementarzelle
Einleitung 1
1 Einleitung
Verbindungen  mit  stark  anisotropen Materialeigenschaften  rücken  zunehmend  in  das
Zentrum der Aufmerksamkeit von Festkörper- und Materialforschern. Als Materialeigen-
schaften sind beispielsweise die elektrische  Leitfähigkeit, elektro-optische Phänomene,
thermoelektrische und magnetische Eigenschaften, aber auch das Auftreten von Ladungs-
dichtewellen und Metall-Halbleiter-Übergängen von besonderem Interesse.  Anisotrope
Materialeigenschaften können in der Regel auf einen anisotropen atomaren Aufbau der
betreffenden  Substanzen  zurückgeführt  werden.  So  sind  etwa  Schichtstrukturen  als
typische  Beispiele  für  Substanzen  mit  anisotropen  Eigenschaften  durch  periodisch
auftretende  große  interatomare  Abstände  und  dementsprechend  schwache  Wechsel-
wirkungen entlang einer kristallographischen Richtung gekennzeichnet [1].  Aber auch
Substanzen, die auf Grund ihrer interatomaren Abstände und Wechselwirkungen nicht als
Schichtstrukturen  zu  beschreiben  sind,  können  interessante  anisotrope Materialeigen-
schaften aufweisen. Zu der letztgenannten Gruppe gehören häufig solche Verbindungen,
bei  denen  eine  niederdimensionale  strukturelle  Baugruppe  die  Materialeigenschaften
dominiert. 
Eine Klasse derartiger Verbindungen sind die Polychalkogenide  LnXn der Lanthanoid-
metalle (Ln = Y, La, Ce – Lu;  X = S, Se, Te;  n = 2, 2.5, 3; [2]), von denen einige im
Rahmen dieser Arbeit untersucht werden. Die binären Lanthanoidpolychalkogenide LnXn
lassen sich gemäß ihrer Zusammensetzung in drei Gruppen von Verbindungen einteilen.
Während  für  die  Dichalkogenide LnX2 im  Prinzip  alle  Kombinationen  von
Lanthanoidmetall Ln und  Chalkogen  X bekannt  sind,  wurden  die  chalkogenreicheren
Verbindungen  Ln2Te5 und  LnTe3 bisher nur mit  Tellur als elektronegativerem Partner
beschrieben. Alle drei Gruppen von Verbindungen sind strukturell sehr ähnlich aufgebaut
und können gedanklich aus  einer  Stapelabfolge von gewellten [LnX]-Doppelschichten
und  planaren,  quadratischen  Schichten  von  Chalkogenatomen [X]  aufgebaut  werden,
siehe  Abbildung 1.  Die  Ln-  und  X-Atome  in  den  [LnX]-Doppelschichten  alternieren
jeweils  entlang zweier  kristallographischer Richtungen,  weshalb  diese  Struktureinheit
manchmal als gewellte kochsalzähnliche Anordnung beschrieben wird (siehe z. B. [3]).
Die  unterschiedlichen  Zusammensetzungen  LnX2,  Ln2Te5 und  LnTe3 werden,  wie
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Abbildung 1 verdeutlicht, durch eine unterschiedliche Stapelabfolge der gewellten [LnX]-
Doppelschichten mit den planaren [X]-Schichten erreicht, die Verbindungen bilden also
polytype Strukturen. 
Abb. 1: Kristallstrukturen von Verbindungen der Zusammensetzung LnX2 (links), LnTe3
(Mitte) und Ln2Te5 (rechts).
Die Verbindungen  LnTe3 und  Ln2Te5 können als echte Schichtstrukturen gelten [2], da
zwei benachbarte planare  Tellurschichten durch eine van-der-Waals-Lücke im Abstand
von etwa 4.1 Å voneinander getrennt sind (rvdW(Te) = 2.06 Å; [4]). Die Verbindungen
zeichnen sich folglich durch die Ausbildung plättchenförmiger Kristalle und eine leichte
mechanische Spaltbarkeit parallel zu den Tellurschichten aus. Die Verbindungen  LnX2
weisen  keine  van-der-Waals-Lücke  auf.  Die  Ln–X-Abstände  innerhalb  der  gewellten
[LnX]-Doppelschichten sind hier nur geringfügig kürzer, als die Abstände zwischen den
Ln-Atomen und den X-Atomen der planaren Chalkogennetze. 
In  allen Verbindungsgruppen  LnX2,  LnTe3 und  Ln2Te5 sind  auf  Grund der  speziellen
elektronischen  Verhältnisse  in  den  planaren  Chalkogenschichten interessante  elektro-
nische Eigenschaften zu erwarten [5 – 10]. So wurde unter anderem bereits von Tremel
und  Hoffmann  darauf hingewiesen, dass bei  einer Zahl von sechs oder mehr Valenz-
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elektronen  pro  Schichtatom  entweder  zweidimensionale  metallische  Leitfähigkeit
vorliegt oder eine strukturelle Verzerrung in der Schicht auftreten kann, die zu einem
Halbleiter führt [5]. 
Bei den Lanthanoiddichalkogeniden LnX2 ist eine weitere Besonderheit anzuführen. Und
zwar  wurden  seit  Beginn  der  ersten  Strukturuntersuchungen  für  einige  dieser
Verbindungen Abweichungen von der idealen Zusammensetzung LnX2.0 beobachtet, die
z. T. mit dem Auftreten von Überstrukturreflexen im Beugungsbild einhergehen (vgl. z.
B. [11 – 13]). Diese Abweichungen manifestieren sich stets in Chalkogendefiziten δ  und
führen zu Verbindungen, die im Folgenden mit der allgemeinen Summenformel  LnX2–δ
beschrieben werden sollen. 
In der vorliegenden Arbeit werden strukturelle, elektronische und physikalische Eigen-
schaften von Lanthanoidpolychalkogeniden dargelegt, bei denen die Anzahl von sechs
Valenzelektronen pro Atom der Chalkogenschicht erreicht oder überschritten wird. Da
zum Verständnis der physikalischen und elektronischen Eigenschaften der entsprechen-
den Substanzen die Kenntnis der exakten Kristallstruktur als wesentliche Voraussetzung
angesehen  werden  muss,  liegt  der  Schwerpunkt  der  Untersuchungen  in  der  Struktur-
aufklärung,  insbesondere  der  Aufklärung  der  komplexen  Überstrukturen  der  LnX2–δ-
Verbindungen.  Verbindungen mit  verzerrten  oder  ausgedünnten quadratischen  Netzen
werden mit dem Grundmuster in Relation gesetzt und kristallchemisch eingeordnet. Auch
wenn  die  Chalkogenschichten  nicht  in  jedem  Fall  als  isolierte  Struktureinheiten
betrachtet  werden  dürfen,  so  kann  durch  die  Aufklärung  ihrer  strukturellen  und
elektronischen Eigenschaften wesentlich zum Verständnis  der betreffenden Festkörper
beigetragen werden. 
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2 Modulierte Strukturen – Das Superraumkonzept
In der vorliegenden Arbeit werden einige modulierte Kristallstrukturen vorgestellt und
mit  Hilfe des  Superraumkonzeptes beschrieben. Daher soll an dieser Stelle eine kurze
Einführung in  die Thematik gegeben werden.  Dieser  Abschnitt  beschränkt  sich dabei
bewusst  auf  die  Erläuterung  der  für  diese  Arbeit  relevanten  Begriffe.  Umfassendere
Einführungen in das Konzept findet man z. B. in [14 – 19].
Substanzen mit modulierten Kristallstrukturen zählen zusammen mit Quasikristallen und
Komposit-Kristallen (engl.:  misfit-layer compounds,  aus Teilstrukturen mit unterschied-
lichen  Gitterperiodizitäten  aufgebaute  Kristalle)  zu  den  aperiodischen  Kristallen.
Aperiodische  Kristalle  weisen  keine  dreidimensionale  Translationssymmetrie  auf.  Sie
unterliegen aber  der  Translationssymmetrie  in  einem  i-dimensionalen Raum (i > 3  ),
lassen sich also in einem  i-dimensionalen Gitter beschreiben. Damit sind aperiodische
Kristalle  nicht  a  priori  ohne  Gitterperiodizität,  sie  unterliegen  lediglich  nicht  der
Periodizität  eines  dreidimensionalen  Gitters.  Auch  die  Reflexe  eines  aperiodischen
Kristalls  spannen  ein  dreidimensionales  Gitter  auf,  welches  als  quasi-periodisch
bezeichnet wird.
Für das konventionelle dreidimensionale reziproke Gitter lauten die Basisvektoren
a*, b* und c* 
oder in anderer Schreibweise: 
a1*, a2* und a3*. 
Jeder Reflex lässt sich dann mit einem Streuvektor der Art 
s = h a1* + k a2* + l a3* 
beschreiben.
Als Folge der quasi-periodischen  Eigenschaften treten bei aperiodischen Kristallen im
Vergleich  zu  dreidimensional  periodischen  Kristallen  zusätzliche  Reflexe  im
Beugungsbild  auf.  Es  ist  also  nicht  mehr  möglich,  alle  Reflexe  des  Beugungsbildes
aperiodischer  Kristalle  durch  drei  ganze  Zahlen,  die  Millerschen  Indizes  hkl,  zu
beschreiben. 
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Für aperiodische Kristalle mit i Dimensionen und den Basisvektoren 
a1*, a2*, a3*, a4*,  ... , ai* 
gilt für den Streuvektor entsprechend: 
si = h a1* + k a2* + l a3* + m1 a4* + ... +  mi ai*. 
Der Superraum ist nun definiert als ein (3 + j)-dimensionaler euklidischer Vektorraum VS
mit zwei unterschiedlichen Unterräumen, dem dreidimensionalen Raum VE und dem j-
dimensionalen Raum VI:
VS = VE ⊕ VI. 
VE ist dabei der physikalische Raum oder Ortsraum, der in diesem Zusammenhang auch
als externer Raum bezeichnet wird. Der zusätzliche Raum VI heißt  interner Raum oder
Komplementärraum. Im Superraumkonzept nimmt der externe Raum eine Sonderstellung
ein, externer und interner Raum werden getrennt behandelt. So ist es z. B. nicht möglich,
die  zusätzlich  auftretenden  Dimensionen  von  VI in  eine  der  drei  Dimensionen  des
physikalischen Raums VE zu transformieren und vice versa. Außerdem können Satelliten
nicht in Hauptreflexe (s. u.) transformiert werden und Hauptreflexe nicht in Satelliten.
Diese gesonderte Behandlung von externem und internem Raum wird bei modulierten
Strukturen auch mit der Schreibweise „(3+j)-dimensionale Struktur“ angedeutet.
Reflexe, die mit den drei Basisvektoren  a1*,  a2*,  a3* beschrieben werden können, sich
also im externen reziproken Raum indizieren lassen, werden Hauptreflexe genannt. Die
im Beugungsbild zusätzlich auftretenden Reflexe heißen Satelliten. Die Satelliten können
als  Projektionen  von  Reflexen  des  i-dimensionalen  reziproken  Raums  in  den
dreidimensionalen reziproken Raum aufgefasst werden. Im  i-dimensionalen reziproken
Raum lässt sich die Lage aller Reflexe also eindeutig mit  i Indizes beschreiben. In der
Projektion in den dreidimensionalen reziproken Raum sind dazu die drei Basisvektoren
a1*, a2* und  a3* des reziproken Gitters VE* und  j = (i–3) zusätzliche Gittervektoren  qj
nötig.  Diese  zusätzlichen  Gittervektoren  heißen  Modulationsvektoren.  Sie  sind  also
Vektoren des reziproken Raums und können als Linearkombinationen der Basisvektoren
a1*, a2* und a3* formuliert werden: 
qj = αj a* + βj b* + γj c*.
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Damit  kann  jeder  Satellitenreflex  durch  seine  relative  Lage  zu  einem  Hauptreflex
charakterisiert  werden. In  der  üblichen Schreibweise werden die Modulationsvektoren
nur mit ihren Translationsbeiträgen entlang der reziproken Achsen angegeben: 
qj = (αj, βj, γj). 
Für modulierte Strukturen ist i maximal gleich sechs und j damit maximal gleich drei. Es
treten also höchstens  drei  zusätzliche  Indizes  auf,  die  als  m1,  m2,  und  m3 bezeichnet
werden. Damit gilt für den Streuvektor sm einer modulierten Struktur: 
sm = h a1* + k a2* + l a3* + m1 q1 + m2 q2 + m3 q3.
Für eine eindimensional-modulierte, d. h. eine (3+1)-dimensionale Struktur tritt nur ein
Modulationsvektor q1 auf, für zweidimensional-modulierte Strukturen benötigt man zwei
(q1 und  q2) und für eine dreidimensional-modulierte Struktur drei Modulationsvektoren
(q1,  q2 und  q3).  Die  Dimension der  Modulation  j entspricht  also  der  Anzahl  der
Modulationsvektoren,  die  zur  vollständigen  Indizierung  des  Beugungsbildes  benötigt
werden. 
Die  Ordnung eines Satelliten gibt an, wie oft der Modulationsvektor vom Hauptreflex
aus abgetragen werden muss, bis der entsprechende Satellit erreicht wird. Tritt ein Satellit
im Abstand ±1q1 vom Hauptreflex auf, so spricht man von einem Satelliten 1. Ordnung,
bei einem Abstand ±2q1 von einem Satelliten 2. Ordnung etc. Die Ordnung des Satelliten
spiegelt  sich  im  zugehörigen  Index  mj wider.  Der  Satellit,  der  vom  zugehörigen
Hauptreflex durch einmaliges Abtragen von q1 erreicht wird, erhält den Index m1 = 1; ein
durch  zweimaliges  Abtragen  von  q1 erreichter  Satellit  erhält  den  Index  m1 =  2.  Die
Indizes dieser beiden Satelliten lauten also hkl1 bzw. hkl2. Analog wird die Indizierung
von Satelliten vorgenommen, die durch einmaliges bzw. zweimaliges Abtragen von –q1
erreicht werden, nämlich m = – 1 (hkl 1 ) und m = – 2 (hkl 2 ). 
In der Superraumbeschreibung wird eine modulierte Kristallstruktur als eine periodische,
dreidimensionale Referenzstruktur,  die so genannte  Basisstruktur,  aufgefasst,  der  eine
zusätzliche  Störung  der  dreidimensionalen  Gitterperiodizität  überlagert  ist.  Die
überlagerte  Störung  wird  in  der  entsprechenden  Strukturverfeinerung  als  zusätzliche
Funktion,  als  Modulationsfunktion,  berücksichtigt,  die  auf  die Orts-,  Besetzungs-  und
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Auslenkungsparameter der betroffenen Atome angewandt wird. 
Die  gemittelten  Atompositionen  (x1,  x2 und  x3)  sind  periodisch  in  Bezug  auf  die
Basisvektoren des externen Raums a1, a2 und a3; die Modulationsfunktion ist periodisch
in Bezug auf den zusätzlichen Basisvektor  (bzw.  die zusätzlichen Basisvektoren)  des
internen Raums. Die (3+j)-dimensionale Struktur kann als das Resultat der Addition der
zusätzlichen  Koordinaten  x4,  x5 und  x6,  die  mit  den  entsprechenden  Modulations-
funktionen entlang  a4,  a5 und  a6 verknüpft sind, zum Realraum betrachtet werden. Die
modulierte  Struktur  kann  im  physikalischen  Raum  als  Projektion  einer  (3+j)-
dimensionalen  periodischen  Struktur  interpretiert  werden,  wobei  die  atomaren
Modulationsfunktionen entlang der Richtungen x4,  x5 und x6 dargestellt werden können.
Ein  Atom  ist  in  einer  (3+1)-dimensionalen  Struktur  als  Linie  zu  beschreiben,  die
periodisch entlang a4 verläuft. Der Verlauf dieser Atomlinie muss experimentell ermittelt
werden.  Der  Linienverlauf  (die  Modulationsfunktion)  ist  zwar  periodisch  entlang  a4,
muss sich aber nicht notwendigerweise stetig verhalten. Bei Besetzungsmodulationen ist
z. B. ein stufen- oder treppenförmiger Verlauf nicht unüblich.
Aus  dem  oben  Beschriebenen  ergibt  sich,  dass  eine  geeignete  Darstellung  zur
Verdeutlichung einer Modulation eine Projektion entlang zumindest einer der Achsen a4,
a5 oder a6 des internen Raums ist. Dies wird z. B. in Fourier-Karten zur Darstellung der
Elektronendichte benutzt. Man wählt bei (3+1)-dimensionalen Strukturen in der Regel
eine  Achse  des  externen  Raums  als  Abszisse  und  x4 als  Ordinate.  Bei  (3+2)-
dimensionalen Strukturen wird entsprechend (meist) x4 oder x5 als Ordinate gewählt. 
Für bestimmte  Zwecke ist  es  besser  geeignet,  so  genannte  t-Plots zu betrachten.  Die
Variable t ist für den (3+1)-dimensionalen Fall definiert als:
t = x4 – q1·r, 
wobei  r der Ortsvektor des betrachteten Atoms im externen Raum ist. Für (3+2)- und
(3+3)-dimensionale Strukturen sind die entsprechenden zusätzlichen Variablen u bzw. v
analog mit  x5 und q2 bzw. mit x6 und q3 verknüpft (vgl. Tabelle 1). Die Variable t kann
als Phasenverschiebung der Modulationsfunktion verstanden werden. Die Positionen der
Atome  in  der  dreidimensionalen  Struktur  können  dann  als  Schnittpunkte  ihrer
Atomlinien  mit  einer  Hyperebene  eines  definierten  t-Werts,  z.  B.  t  =  0,  angegeben
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werden; alle Atome auf diesem Schnitt haben die gleichen  t-Werte.  Die Hyperebenen
gleicher  t-Werte stehen jeweils senkrecht auf  a4 und verlaufen parallel  zu mindestens
einer  der  Achsen  des  externen  Raums.  Mit  t-Plots  werden  etwa  die  Variationen
bestimmter  Strukturparameter  (z.  B.  Position,  Besetzungsparameter,  Auslenkungs-
parameter  oder  Abstände  und  Winkel  zwischen  bestimmten  Atomen)  entlang  einer
Modulationsrichtung dargestellt.  Die  Auswirkungen  einer  Modulation hinsichtlich der
Koordinationssphären  der  beteiligten  Atome  können  mit  t-Plots  der  Bindungs-
valenzsummen (abgekürzt:  bvs)  wiedergegeben  werden.  Dafür  werden  die  Bindungs-
valenzparameter nach Brown und Altermatt [20, 21] bis zu einem bestimmten Grenzwert
gewichtet aufsummiert und entlang t (und/oder u und v) aufgetragen. Die Zahlenwerte der
Bindungsvalenzsummen  werden  in  so  genannten  Valenzeinheiten (valence  units,
abgekürzt: vu) angegeben.
Berücksichtigt man zur Strukturbestimmung nur die Intensitäten der Hauptreflexe und
lässt  die  Information  aus  den  Satellitenintensitäten  außer  Acht,  so  erhält  man die  so
genannte  gemittelte Kristallstruktur.  Diese kann sehr wohl, z.  B. durch die Form und
Größe von Auslenkungs- oder Besetzungsparametern, Hinweise auf vorhandene Modu-
lationen enthalten, stellt aber die über alle Modulationsperioden gemittelte Struktur dar.
Die gemittelte Struktur ist von der oben erwähnten Basisstruktur zu unterscheiden. Bei
der  Basisstruktur  handelt  es  sich  um  die  ungestörte,  „ideale“  dreidimensionale
Kristallstruktur,  die als  Ausgangsmuster  für  die  Realstruktur angesehen werden kann.
Sowohl Basisstruktur als auch gemittelte Struktur sind nicht real existent, sie geben beide
verschiedene Arten von angenäherten Strukturen an.
Handelt es sich bei den Translationsanteilen αj, βj und γj der Modulationsvektoren qj um
rationale  Zahlen,  so  spricht  man  von  einer  kommensurablen  Modulation.  Eine
kommensurable Modulation kann  damit  im Prinzip  immer  als  eine  Überstruktur mit
vervielfachter  Elementarzelle  beschrieben  und  als  konventionelle  dreidimensionale
Struktur verfeinert werden. In diesem Fall werden die Satelliten auch Überstrukturreflexe
genannt.  Schwierigkeiten  bei  der  konventionellen  Verfeinerung  in  solch  einer
Überstrukturzelle treten dann auf,  wenn nicht  genügend Informationen zur Verfügung
stehen, d. h. wenn zu wenig Überstrukturreflexe mit ausreichender Intensität in Bezug auf
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die vergrößerte Elementarzelle gemessen werden können. Dann ist  die Anzahl der zu
verfeinernden Parameter im Verhältnis zur Anzahl der beobachteten Reflexe sehr groß
und die Verfeinerung konvergiert nicht. Sind αj, βj und γj keine rationalen Zahlen ist die
Modulation  nach  der  oben  genannten  Definition  als  inkommensurabel zu  der
unterliegenden  dreidimensionalen  Struktur  zu  betrachten.  Eine  inkommensurable
Struktur  kann  nicht  exakt  in  einer  n-fach  vergrößerten  Überstrukturzelle  mit  einem
dreidimensionalen  Strukturmodell  beschrieben  werden;  hier  ist  dann  zwingend  der
Superraumformalismus anzuwenden. Aus dieser Definition der Kommensurabilität geht
hervor, dass jede konventionelle Überstruktur als Spezialfall einer Modulation aufgefasst
werden  kann;  damit  kann  auch  im  kommensurablen  Falle  das  Superraumkonzept
angewandt werden. Dabei ergibt sich allerdings die Besonderheit, dass für verschiedene
Startphasen der Modulationsfunktion  (t0)  verschiedene dreidimensionale Raumgruppen-
symmetrien auftreten können [16, 22, 23]. Als Konsequenz müssen bei der Bestimmung
und  Beschreibung  einer  kommensurablen,  (3+1)-dimensional  modulierten  Kristall-
struktur verschiedene Ausschnitte aus dem Superraum mit unterschiedlichen  t0-Werten
auf kristallographische und kristallchemische Konsistenz und Plausibilität hin überprüft
werden. Für  (3+2)-dimensionale Strukturen gilt entsprechendes für beide Modulations-
richtungen, d. h. für t0 und u0.
Bei  einer  modulierten  Struktur  kann  man  nach  Art  und  Ursprung  die  displazive
Modulation und  die  Besetzungsmodulation unterscheiden.  Bei  der  displaziven
Modulation sind einige oder alle Atome der Struktur systematisch aus ihren „Ideallagen“
verschoben. Von einer Besetzungsmodulation spricht man, wenn sich der Besetzungs-
parameter eines oder mehrerer Atome über die Modulationsperiode systematisch ändert.
Es  gibt  natürlich  auch  Verbindungen,  bei  denen  displazive  Modulationen  und
Besetzungsmodulationen gleichzeitig auftreten. Mit der displaziven Modulation ist in der
Regel eine entsprechende Variation der Elektronendichte (oder Ladungsdichte) entlang
des  selben  Wellenvektors  verknüpft,  daher  wird  diese  häufig als  Ladungsdichtewelle
(engl.:  charge  density  wave,  abgekürzt:  CDW)  bezeichnet.  In  der  angelsächsischen
Literatur wird für die Modulation der Besetzungsparameter der Begriff  site occupancy
wave  (abgekürzt: SOW) benutzt,  deren  deutsches  Äquivalent  (Lagebesetzungswelle)
weniger üblich ist.
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Im Rahmen dieser Arbeit werden die Superraumgruppen mit ihren jeweiligen einzeiligen
Raumgruppensymbolen bezeichnet und den Tabellen von  Yamamoto entnommen [24  –
26]. Die einzeiligen Symbole bestehen aus dem entsprechenden Raumgruppensymbol für
die Basisstruktur, gefolgt von der Angabe der Modulationsvektoren in runden Klammern
sowie der so genannten intrinsischen Verschiebung, die Angaben zu den im Superraum
auftretenden  Symmetrieoperationen mit  Translationskomponenten  macht.  Als  Beispiel
sei hier die Supperraumgruppe des LaSeTe2 genannt (vgl. Kapitel 4.6). Sie lautet in dieser
Notation  Cmcm(00γ)s00. Aus diesem Symbol geht neben der Raumgruppe der Basis-
struktur  Cmcm hervor,  dass  es  sich  um eine  eindimensional  modulierte  Struktur  mit
einem entlang  c* verlaufenden Modulationsvektor  q = (00γ) handelt.  Aus der für die
Verbindung beobachteten Reflexbedingung „Reflexe 0klm nur vorhanden mit  m = 2  n“
ergibt sich, dass im Superraum eine Hypergleitspiegelebene mit einem Translationsanteil
von ½ entlang a4 existiert; diese wird mit  s bezeichnet. Weitere Translationssymmetrie
gibt es nicht.
Bei der Lösung einer  modulierten Struktur geht man im allgemeinen folgendermaßen
vor:  Aus  dem  Beugungsbild  bestimmt  man  in  üblicher  Weise  zunächst  die  Gitter-
parameter  für  den externen  Teil,  d.  h.  für  den  dreidimensional-periodischen  Teil  der
Struktur.  Anschließend  werden  die  Modulationsvektoren  festgelegt  und  die  (3+j)-
dimensionale  Indizierung  des  gemessenen  Datensatzes  wird  vorgenommen.  Aus  den
Reflexbedingungen für Hauptreflexe und Satelliten werden unter Berücksichtigung der
Modulationsvektoren  die  möglichen  (3+j)-dimensionalen  Superraumgruppen  ermittelt.
Nun  wird  die  gemittelte  Struktur  unter  Vernachlässigung  aller  Satellitenintensitäten
gelöst  und  bis  zum Erhalt  eines  konvergenten,  plausiblen  Strukturmodells  verfeinert.
Anschließend werden geeignete Modulationsfunktionen ausgewählt, diese sukzessive in
die Verfeinerung eingeführt und die entsprechenden verfeinerbaren Parameter nach und
nach frei gegeben. In den Fällen, in denen die Raumgruppen von gemittelter Struktur und
Basisstruktur  nicht  übereinstimmen,  muss  ein  entsprechendes  Startmodell  für  die
Basisstruktur auf anderem Wege erarbeitet werden.
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3 Geometrische und elektronische Überlegungen zur Bindungssituation in 
den quadratisch-planaren Netzen der Lanthanoidpolychalkogenide
Die  einfach  alternierende  Abfolge  einer  quadratisch-planaren  Schicht  und  einer
gewellten,  NaCl-ähnlichen Doppelschicht,  so wie sie im linken Teil  der  Abbildung 1
dargestellt ist, findet man in den Strukturen des ZrSSi-, PbFCl-,  anti-Cu2Sb und  anti-
Fe2As-Typs.  Alle  diese  Verbindungen  kristallisieren  in  der  tetragonalen  Raumgruppe
P4/nmm (Nr.  129) und sind als isopunktal  zu beschreiben [27  – 29].  Die Atome der
quadratisch-planaren Schichten besetzen jeweils die Wyckoff-Lage 2c (Lagesymmetrie
4 m2), die Atome der gewellten Doppelschicht die Wyckoff-Lage 2a, (Lagesymmetrie
4mm) (s. Abbildung 2, rechts). Von den genannten Verbindungen erscheint der ZrSSi-
Typ als Aristotyp für die Lanthanoiddichalkogenide am geeignetsten, da er bezüglich der
freien  z-Parameter  die  größte  Ähnlichkeit  mit  den  LnX2-Verbindungen  aufweist.  Bei
Strukturvergleichen und Symmetriebetrachtungen in dieser Arbeit wird daher stets auf
ZrSSi als Aristotyp Bezug genommen. 
Im linken Teil von Abbildung 2 ist die Struktur von ZrSSi dargestellt; hierfür wurde die
2. Aufstellung (Ursprung in 1 ) gewählt. Die Zr- und S-Atome nehmen die Positionen in
der  gewellten  Doppelschicht  ein  und  die  Si-Atome  bilden  die  planar-quadratische
Schicht. In den Lanthanoiddichalkogeniden LnX2 besteht die gewellte Doppelschicht aus
Ln- und Chalkogenatomen, die letzteren werden im folgenden X(1)-Atome genannt. Die
planar-quadratischen  Netze  bestehen  ebenfalls  aus  Chalkogenatomen,  welche  im
folgenden mit X(2) bezeichnet werden. 
Abb. 2:  Kristallstruktur von ZrSSi  etwa entlang  b,  die  Elementarzelle ist  angedeutet;
rechts: kristallographische Daten von ZrSSi nach [30].
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Legt man eine ideale ZrSSi-Typ-Anordnung für die Lanthanoiddichalkogenide  LnX2 zu
Grunde,  so  lässt  sich  die  Koordinationsumgebung  für  die  Metallatome  als  einfach
überkapptes quadratisches Antiprisma aus vier X(1)- und fünf X(2)-Atomen bezeichnen.
Die X(1)-Atome koordinieren an fünf  Ln-Atome in Form einer quadratischen Pyramide
und die  X(2)-Atome befinden sich im Zentrum eines Polyeders, dass als aus zwei über
eine gemeinsame Vierecksfläche kondensierte trigonale Prismen aufgefasst werden kann,
welches von vier X(2)- und vier Ln-Atomen aufgespannt wird; Abbildung 3.
Abb. 3: Koordinationspolyeder um die Atome Ln (links), X(1) (Mitte) und X(2) (rechts)
in einer ZrSSi-Typ-Anordnung.
Aus Abbildung 2 wird auch deutlich, dass alle Atome des ZrSSi-Typs für sich betrachtet
jeweils  quadratische  Netze  bilden.  Diese  quadratischen  Schichten  sind  dann  in  der
Abfolge  X(2) –  Ln –  X(1) –  X(1) –  Ln entlang der kristallographischen  c-Achse über-
einander gestapelt. Auf Grund der eingenommenen speziellen kristallographischen Lagen
entsprechen die Abstände zwischen den einzelnen Atomen in den Ln- und X(1)-Schichten
jeweils dem Gitterparameter a und die Abstände in den X(2)-Schichten sind a /2 . Die
X(2)-Schicht wird daher auch als doppelt so dicht mit Atomen gepflastert bezeichnet. 
Wenn in einem regulären planar-quadratischen Netz kovalente Bindungen zwischen den
Atomen dieses  Netzes  auftreten,  müssen zwei  grundsätzliche Voraussetzungen  erfüllt
sein. Zum einen müssen die Atome sich in einem Abstandsbereich befinden, der eine
bindende  Wechselwirkung  zwischen  ihnen  erlaubt.  Im  Falle  der  Lanthanoidpoly-
chalkogenide  kommen  auf  Grund  der  interatomaren  Abstände  für  die  Ausbildung
homonuklearer Bindungen zwischen Atomen der gleichen Sorte nur die quadratischen
Netze  aus  X(2)-Atomen  mit  interatomaren  Abständen  von  a /2  in  Frage;  für  die
anderen Atome können keine Bindungen innerhalb der quadratischen Ebenen erwartet
werden. Zur Vereinfachung der Diskussion werden im Folgenden jeweils nur die von den
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X(2)-Atomen  gebildeten  Schichten  als  planare  Chalkogenschichten  bezeichnet,  die
beiden anderen Schichten werden als gewellte Doppelschicht zusammengefasst. Neben
dieser metrischen Passfähigkeit  ist  zur Ausbildung bindender Wechselwirkungen eine
bestimmte elektronische Situation notwendig, die von der Anzahl der Valenzelektronen
der betreffenden Atome abhängt. 
Zunächst sollen nun die geometrischen Bedingungen für eine kovalente Wechselwirkung
zwischen den Atomen der quadratischen Schicht in den zu betrachtenden Verbindungen
LnXn näher untersucht werden. Überprüft man die Gitterparameter der Basisstrukturen
aller vom ZrSSi-Typ ableitbaren binären Verbindungen  LnX2–δ (Ln = Y, La, Ce – Lu;
X = S, Se, Te; s. Tabelle 10, S. 94) und normiert diese auf die Größe der  Ln- und  X-
Atome, so stellt man fest, dass diese normierten Gitterparameter an, bn , und cn praktisch
für  alle  Verbindungen  konstant  sind.  Für  die  Auftragung  in  Abbildung  4  sind  die
Gitterparameter  mit  den  jeweiligen  Ionenradien  (r) für  die  Koordinationszahl  9  nach
Shannon [31] gemäß folgender Formalismen normiert worden: 
an = a0 / [r(Ln3+) + r(X 2–)], 
bn = b0 / [r(Ln3+) + r(X 2–)] und 
cn = c0 / [r(Ln3+) + r(X 2–)]. 
a0, b0 und c0 stellen hier die auf eine ZrSSi-Typ-analoge Subzelle bezogenen reduzierten
Gitterparameter dar. 
Da die aus einer orthorhombischen oder monoklinen Überstrukturzelle berechnete Sub-
zelle nicht notwendigerweise tetragonale Metrik aufweisen muss, können für  a0 und  b0
sowie für  an und  bn gemäß der hier verwendeten Gleichungen unter Umständen auch
leicht unterschiedliche Werte erhalten werden. Wie man aus Abbildung 4 sieht, ändern
sich die normierten Gitterparameter an, bn und cn um weniger als 4 % (an = 1.31 ± 0.02 Å,
bn =  1.33 ± 0.03  Å  und  cn 2.70 ± 0.03  Å),  während  der  Kationenradius  durch  die
Lanthanoidenkontraktion um etwa 15 % abnimmt (r(La3+) = 1.216 Å; r(Lu3+) = 1.032 Å).
Für  die  Diskussion  der  geometrischen  Verhältnisse  kann  man  daher  die  normierten
Gitterparameter der Verbindungen LnX2–δ in guter Näherung als konstant betrachten. Da
auch cn nur eine sehr geringe Varianz aufweist, kann außerdem die Wellung der [LnX]-
Doppelschichten  in  allen  Verbindungen  LnX2–δ als  konstant  angesehen  werden.  Die
gewellten Doppelschichten bilden im Rahmen dieser Näherung den starren Rahmen für
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die gesamte Struktur.  Die  interatomaren Abstände ändern sich  ausschließlich mit  den
Radien der diese Doppelschicht bildenden Elemente und der Platzbedarf der Atome der
planaren Chalkogenschichten muss sich in diesen starren Rahmen einpassen [32].
Abb. 4: Auftragung der normierten Gitterparameter  an,  bn und cn gegen die Ionenradien
der Seltenerdmetallkationen für Verbindungen LnX2–δ.
Legt man eine ideale ZrSSi-Typ-Anordnung in der Substrukturzelle (a0, b0 und c0) für die
Verbindungen  LnX2–δ  zu Grunde, können mit einem weiteren Formalismus idealisierte
X–X-Abstände (d
ideal
X−X
) in den planaren Chalkogenschichten berechnet werden.  Diese
idealisierten Abstände verstehen sich als  die durch Wurzel  zwei  geteilten  gemittelten
Gitterparameter a0  der Basiszelle:
d
ideal
X−X
 = a0 / 2  
mit a0 = ½ · (a0 + b0). 
Die  idealisierten  X–X-Abstände  liegen  zwischen 2.70  und  2.90  Å  für  die  Sulfide,
zwischen  2.81  und  3.01  Å für  die  Selenide und  zwischen  3.01  und  3.18  Å für  die
Telluride.  Für  diese  Berechnungen  wurden  ausschließlich  Strukturdaten  von  an
Einkristallen vollständig aufgeklärten Verbindungen (Tabelle 10, Seite 94) herangezogen.
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Die idealisierten Abstände in den Sulfiden sind um etwa 35 % größer als der doppelte
Kovalenzradius von Schwefel (rkov(S) = 1.04 Å, [33]). Damit wären bei diesen Verbin-
dungen ohne strukturelle Verzerrungen keine starken Wechselwirkungen zwischen den
S-Atomen in den 44-Netzen zu erwarten. Auch im Fall der Selenide trifft dies zu, hier
wird der zweifache Kovalenzradius noch um ca. 20 – 30 % übertroffen (rkov(Se) = 1.16 Å,
[33]).  In  den  Telluriden  bewegen  sich  die  gemittelten  Abstände  allerdings  in  einem
Bereich der nur um etwa 10 – 15 % länger als eine kovalente Einfachbindung ist (rkov(Te)
= 1.36 Å, [33]). Hier müssten nach kristallchemischer Erfahrung und aus der Erkenntnis
zahlreicher  Berechnungen  der  atomaren  und  elektronischen  Strukturen  Wechsel-
wirkungen  in  den  Chalkogenschichten  diskutiert  werden.  In  zahlreichen  Tellur-
polyanionen werden beispielsweise neben typischen Te–Te-Abständen von 2.75 ± 0.05 Å
auch solche um 3.0 ± 0.1 Å beobachtet. Die Bindungssituation von derart koordinierten
Telluratomen kann häufig in Analogie zu Edelgas- bzw. Interhalogenverbindungen mit
einer  formalen  Oktettüberschreitung  am Zentralatom verdeutlicht  und  als  elektronen-
reiche Mehrzentrenbindung beschrieben werden (s. etwa [34, 35] und die in [10, 36 – 40]
genannten  Beispiele).  Die  Verlängerung  einiger  Te–Te-Abstände  gegenüber  einer
normalen  Zweizentren-Zweielektronen-Bindung  (2z-2e-Bindung)  kann  somit  auf  die
partielle Besetzung nichtbindender oder antibindender Zustände zurückgeführt werden.
Im Zusammenhang mit einer solchen Bindungssituation wird von einigen Autoren auch
der Begriff  Hypervalenz verwendet (siehe z. B. [10, 36]; zum Begriff der Hypervalenz
vgl. auch [41 – 45]). 
Um die elektronische Situation bei den Lanthanoiddichalkogeniden LnX2 zu betrachten,
kann  in  einer  ersten  Näherung  das  Zintl-Klemm-Konzept  angewandt  werden.  Mit
Ausnahme  von  EuSe2 können  in  allen  Lanthanoidpolychalkogeniden  in  der  üblichen
formalen  ionischen  Grenzzerlegung  die  Lanthanoidatome als  dreifach  positiv  (Ln3+)
angesehen werden.  EuSe2 ist eine Verbindung des zweiwertigen Europiums und nimmt
eine völlig andere Kristallstruktur ein (CuAl2-Typ, I4/mcm (Nr. 139), Gitterparameter a =
6.391 Å und  c = 7.848 Å [46, 47]); diese Verbindung wird im Folgenden nicht weiter
betrachtet.  Bei  allen  übrigen  Verbindungen  LnXn wird  das  Auftreten  dreiwertiger
Lanthanoidmetalle durch eine Vielzahl magnetischer Untersuchungen gestützt [48 – 57].
Die Chalkogenatome der gewellten Doppelschichten liegen im Rahmen der betrachteten
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Kovalenzradien isoliert voneinander vor und können daher als  X 2–-Anionen aufgefasst
werden. Damit verbleibt für die Atome der planaren Chalkogenschichten je eine negative
Überschussladung (=  X –)  verglichen mit  dem neutralen Element  bzw. eine Zahl von
sieben Valenzelektronen (VE) pro Schichtatom. Als ionische Grenzformel ist dann für
die gesamte Verbindung [Ln3+X 2–][X –] zu formulieren.
Die elektronische Situation der Schichtatome kann anhand eines Orbitalbildes verdeut-
licht werden. Dazu reicht die Betrachtung der  p-Orbitale der Chalkogenatome aus, und,
wenn die X–X-Wechselwirkung in der ab-Ebene diskutiert werden soll, können auch die
senkrecht  zur  ab-Ebene  angeordneten  voll  besetzten  pz-Orbitale  aus  Gründen  der
Anschaulichkeit weg gelassen werden. In Abbildung 5 sind daher nur die entsprechenden
px- und  py-Orbitale der Chalkogenatome eines quadratischen Netzes in die Papierebene
gelegt, welche die  ab-Ebene der entsprechenden Struktur darstellt. Mit sieben Valenz-
elektronen ist eines der beiden entarteten px- und py-Orbitale halb besetzt. Dieser Zustand
ist sicherlich im Hinblick auf das Erreichen der Edelgaskonfiguration ungünstig und legt
eine Bindungsknüpfung unter Einbeziehung der ungepaarten Elektronen nahe. Die dazu
notwendige  Verschiebung  der  Atompositionen  ist  im  rechten  Teil  von  Abbildung  5
gezeigt.  Sie  führt  zur  Ausbildung  eines  fischgrätartigen  Musters  aus  X 2 –2 -Dimeren,
welches  im  unteren  rechten  Teil  der  Abbildung  gezeigt  ist.  Sowohl  die  gezeigte
Orientierung der voll und halb besetzten Orbitale, als auch die fischgrätartige Verzerrung
stellen  jeweils  nur  eine  von  mehreren  möglichen  Orientierungen  bzw.  Verzerrungs-
varianten dar.
Eine solche Verzerrung wird auch als periodische Gitterverzerrung bezeichnet. Sie kann
als Folge des „Einrastens“ einer periodischen Modulation der Ladungsdichte – einer so
genannten Ladungsdichtewelle (CDW) – die an eine Gitterschwingung mit dem gleichen
Wellenvektor gekoppelt ist, aufgefasst werden [58, 59]. Die Ladungsdichtewelle kann zu
einer kommensurabel oder auch zu einer inkommensurabel modulierten Struktur führen,
der  verzerrte  Zustand  eines  solchen  Materials  wird  als  CDW-Zustand  bezeichnet.
Inkommensurable  CDW-Substanzen  sind  von  besonderem  Interesse,  da  einige  ihrer
physikalischen  Eigenschaften  sich  von  denen  gewöhnlicher  kristalliner  Stoffe
unterscheiden.  So  beobachtet  man  etwa  in  einigen  CDW-Verbindungen  nichtlineare
elektrische Leitfähigkeiten [58].
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Abb. 5: links oben: schematische Darstellung der  px- und  py-Orbitale in einem quadra-
tischen Netz von Chalkogenatomen für 7 VE/Atom, rechts oben: mögliches Verzerrungs-
muster; unten: daraus resultierende fischgrätartige Anordnung von X 2 –2 -Dimeren.
Energetisch  betrachtet  kann  eine  Gitterverzerrung  auch  als  Analogie  zur  bekannten
Peierls-Verzerrung verstanden werden [60]. Peierls-Instabilitäten werden oft anhand der
Bandstrukturen der betreffenden Subtanzen diskutiert, so haben z. B.  Hoffmann [6, 7],
bzw.  Tremel und  Hoffmann [5], und  Burdett [8, 9] dies für Systeme mit quadratischen
Netzen auf Basis der (erweiterten) Hückel-Theorie vorgenommen. Um die elektronische
Struktur einer idealen, unverzerrten Verbindung LnX2 mit den in den folgenden Kapiteln
vorgestellten  Strukturen  einzelner  Verzerrungsvarianten  zu  vergleichen,  wurden  im
Rahmen  dieser  Arbeit  die  Bandstrukturen,  Zustandsdichten  und  Überlappungspopu-
lationen mit Dichtefunktional- (DFT-) Methoden [61] berechnet. Die Ergebnisse sind in
den Abbildungen  6  und 7 dargestellt.  Die Berechnungen  wurden  auf  der  Basis  einer
hypothetischen  Verbindung  LaSe2 im  ZrSSi-Typ  (Raumgruppe  P4/nmm)  mit  Gitter-
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parametern von a0 = 4.170 Å und c0 = 8.410 Å mit den Lageparametern des Aristotyps
nach [30] durchgeführt; es handelt sich also nicht um die reale Bandstruktur von LaSe2.
Die Benennung der  Punkte  ausgezeichneter  Symmetrie  erfolgt  hier  und  in  den nach-
folgenden Bandstrukturen jeweils nach [62]. 
In der Bandstruktur, Abbildung 6, findet man die Se 4s-Bänder etwa zwischen –14 und
–12 eV. Zwischen  –5.5 und +2 eV liegen die für diese Diskussion relevanten Se 4p-
Bänder,  die  nur  geringe  Beiträge  von  La  4d-Zuständen  zeigen.  Die  Zustände  mit
überwiegend Se  pz-Charakter liegen im Zentrum der Brillouin-Zone energetisch etwas
tiefer  als  diejenigen  mit  überwiegend  Se  4px-  und  4py-Charakter.  Das  Fermi-Niveau
schneidet die letztgenannten Bänder, so dass für eine solche Verbindung metallische Leit-
fähigkeit  in  den  planaren  Selenschichten  zu  erwarten  wäre.  Die  relevanten  Se  4p
Zustände sind z. B. an den Punkten  Γ und M sowie entlang der Linie  Γ – M, das ent-
spricht der kristallographischen Richtung [110], entartet. Eine mögliche Verzerrung unter
Aufhebung der Entartung könnte sich also entlang Γ – M einstellen. Die im rechten Teil
von  Abbildung  6  dargestellte  Zustandsdichte  (density  of  states,  DOS)  zeigt  einen
endlichen Wert bei  EF.  Diese wird, wie die partiellen DOS-Kurven belegen, praktisch
allein durch Beiträge der Selenatome der planar-quadratischen Schicht verursacht und
stützt die Argumentation, dass diese Chalkogenschicht die elektrischen Eigenschaften der
Verbindung dominieren sollte. 
Abb.  6:  links:  Bandstruktur  einer  hypothetischen,  unverzerrten  Verbindung LaSe2 im
ZrSSi-Typ; rechts: totale Zustandsdichte und Anteil der Se(2)-Atome.
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In Abbildung 7 sind die Überlappungspopulationen anhand von so genannten COHP-
Kurven  (crystal  orbital  Hamiltonian  population)  für  verschiedene  Abstandsgruppen
dargestellt. Die COHP-Werte sind die mit den korrespondierenden Matrixelementen des
Hamiltonoperators gewichteten Zustandsdichten, sie geben Aufschluss über bindenden
und antibindenden Charakter interatomarer Wechselwirkungen. In dieser Arbeit sind stets
die  –COHP-Kurven aufgetragen; negative  –COHP-Werte signalisieren dabei destabili-
sierenden,  positive  Werte  stabilisierenden  Charakter  (zur  sprachlichen  Vereinfachung
wird  im  folgenden  Text  das  Minuszeichen  bei  –COHP-Daten  weg  gelassen).  Ein
quantifizierbares Maß für die Stärke dieser Wechselwirkungen ist der integrierte COHP-
Wert  (ICOHP).  ICOHP-Werte  werden  in  eV  pro  Abstandspaar  und  Elementarzelle
angegeben;  negative  ICOHP-Werte  stehen  für  stabilisierende  Wechselwirkungen.  Im
Falle des hypothetischen, unverzerrten LaSe2 werden stabilisierende Wechselwirkungen
sowohl für die Atompaare La–Se(1) mit einem ICOHP-Wert von –1.18 eV, als auch für
La–Se(2) (–0.80 eV) und Se(2)–Se(2) (–0.52 eV) berechnet.  Die Se–Se-Abstände mit
2.95 Å in der unverzerrten quadratischen Schicht sind also von deutlich stabilisierender
Natur. 
Abb. 7: COHP-Kurven für die Atompaare La–Se(1) und La–Se(2) (links) und für ein
Atompaar Se(2)–Se(2) (rechts) einer hypothetischen, unverzerrten Verbindung LaSe2 im
ZrSSi-Typ.
Analog lässt sich die elektronische Situation für die chalkogenreicheren Verbindungen
Ln2Te5 und  LnTe3 mit Hilfe der ionischen Grenzschreibweisen [Ln3+Te2–]2[Te0.67–]3 bzw.
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[Ln3+Te2–][Te0.5–]2 verdeutlichen. Auch bei diesen Verbindungen werden nach dem Zintl-
Klemm-Konzept mehr als sechs Valenzelektronen pro Atom der planaren Tellurschichten
erhalten. Folglich müsste jedes dieser Polychalkogenide anfällig für Verzerrungen in den
quadratischen Schichten sein. Die elektronische Triebkraft für die Verzerrungen sollte
aber, wie aus den zugeordneten formalen Ladungen erkennbar, von den Dichalkogeniden
über  die  Dilanthanoidpentatelluride  zu  den  Tritelluriden  abnehmen.  Die  strukturell
unverzerrte Variante sollte metallische Leitfähigkeit aufweisen. Wenn die quadratischen
Schichten als quasi-isoliert in der Struktur vorliegend angesehen werden können, d. h.
wenn keine nennenswerten Wechselwirkungen zu anderen in der Struktur vorhandenen
Baugruppen existieren  – im Bandstrukturbild sollten sich in diesem Fall keine wesent-
lichen Beiträge von anderen Atomen in den entsprechenden Bändern der Schichtatome
finden  – so  muss  die  elektrische  Leitfähigkeit  ausschließlich  in  den  quadratischen
Schichten auftreten (vgl. Abbildung 6).
Zwei  mögliche Konsequenzen einer  Verzerrung der  Kristallstruktur  unter  Symmetrie-
erniedrigung  sind  hier  zu  diskutieren:  Elektronisch  kann  ein  Metall-Halbleiter-,
respektive  Metall-Halbmetall-Übergang  die  Folge  sein.  Strukturell  sind  Verzerrungs-
varianten des  hochsymmetrischen Aristotyps unter  Ausbildung von Überstrukturen zu
erwarten.  Bei  einigen  Verbindungen  sind  bereits  seit  vielen  Jahren  Hinweise  auf
Überstrukturen  beobachtet  worden.  Die  Aufklärung  dieser  Überstrukturen  gelingt
allerdings  vermehrt  erst  in  den  letzten  Jahren,  z.  B.  durch  den  Einsatz  moderner
ortsempfindlicher Detektoren in der Röntgenstrukturanalyse, da vielfach nur geringfügige
Abweichungen von der unverzerrten Struktur zu beobachten sind (vgl. etwa [53, 55, 56,
63 – 69]). 
Die  bei  den  Lanthanoidchalkogeniden  LnX2 häufig  auftretenden  Chalkogendefekte
wurden bereits in der Einleitung angesprochen. Von diesen Defekten sind ausschließlich
die X(2)-Atome, die Chalkogenatome der quadratischen Schichten betroffen, Defekte in
den gewellten Doppelschichten sind bisher nie beobachtet worden. Mit dem Auftreten
von Leerstellen  ändert  sich  natürlich  die  Elektronenbilanz  des  Systems,  während  die
Metrik der Defektstrukturen weiterhin durch die gewellten Doppelschichten dominiert
bleibt.  Aus  Gründen  der  Elektroneutralität  kommt  es  bei  den  Verbindungen  mit
Chalkogendefiziten  nun  zu  einer  höheren  formalen  Überschussladung  pro  Atom  der
Geometrische und elektronische Überlegungen 21
planaren [X]–Schichten:
LnX2–δ = [LnX]+[X
–
1 – ]. 
Damit sind 
1
1 –  formale Überschussladungen (= überschüssige Elektronen) im Verhäl-
tnis zum neutralen Chalkogenatom zu übernehmen. 
Häufig treten dann isolierte  X 2–-Anionen neben X 2 –2 -Hanteln auf, wobei zur Erhaltung
der Ladungsneutralität im einfachsten Fall pro Leerstelle genau ein isoliertes Anion X 2–
gebildet werden muss. In diesem Fall gilt für das Verhältnis von Dichalkogenidhanteln
X
2 –
2 , isolierten Anionen X
 2– und Leerstellen  folgender Algorithmus [32]:
[X
–
1 – ] = (½ – δ) X 2 –2  + δ X 2–  + δ  ;    0 < δ < ½.
In jedem Fall muss ein geordnetes Auftreten von Leerstellen () zur Ausbildung von
Überstrukturen führen, von denen einige in den nächsten Kapiteln vorgestellt  werden.
Eine solch ausgeprägte Defektchemie ist für die chalkogenreicheren Verbindungen LnTe3
und Ln2Te5 bisher nicht belegt.
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4 Ergebnisse und Diskussion
4.1 PrSe2 und NdSe2: Eine einfache Modulation
Die letzten systematischen Untersuchungen zum in Abbildung 8 dargestellten Phasen-
diagramm Praseoydm–Selen stammen aus den sechziger Jahren des vergangenen Jahr-
hunderts [70 – 75]. Es werden drei selenreiche Phasen in dem Bereich PrSen mit n > 1.5
angegeben. Und zwar handelt es sich um die Zusammensetzungen PrSe1.75, PrSe1.9 und
PrSe2.33, wobei die Existenz der selenreichsten Phase PrSe2.33 (= Pr3Se7) als nicht gesichert
gilt. Nach den vorliegenden Daten sollte eine Verbindung der Zusammensetzung PrSe2
zumindest als thermodynamisch stabile Phase nicht auftreten. 
Abb. 8: Phasendiagramm Praseodym–Selen nach [73].
Das  Zustandsdiagramm  verdeutlicht  auch  beispielhaft  den  diskutierten  Bestand  an
chalkogenreichen Phasen bei Lanthanoidsulfiden und -seleniden der leichteren Seltenerd-
metalle La, Ce, Pr, Nd und Sm: Phasen der Zusammensetzung LnX1.75,  LnX1.9 und/oder
LnX2 und  LnX2.33 werden dort  immer  wieder  diskutiert,  chalkogenreichere Phasen als
LnX2.33 sind  bisher  nicht  genannt  worden.  Bis  heute  existiert  allerdings  für  kein
Lanthanoidsulfid  oder  -diselenid  LnXn mit  n > 2  ein  Strukturvorschlag oder  gar eine
befriedigende Strukturlösung (vgl. etwa [13, 71, 72, 76] und die in [74, 75, 77 – 80]
zitierten Arbeiten). Auch für die bei Sulfiden, Seleniden und Telluriden häufig genannte
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Zusammensetzung LnX1.75 gibt es kein explizites Strukturmodell, die einzigen vorliegen-
den röntgenographischen Befunde legen lediglich eine enge Strukturverwandtschaft zum
ZrSSi-Typ nahe. Von den im Phasendiagramm Pr–Se angegebenen selenreichen Verbin-
dungen lag vor Beginn dieser Arbeit nur für PrSe1.9 eine Strukturlösung vor [51]. PrSe1.9
kristallisiert  im  CeSe1.9-Typ,  der  im  nächsten  Abschnitt  (Kapitel  4.2)  ausführlicher
diskutiert wird. 
Ein  vollständiges  Zustandsdiagramm Nd–Se  liegt  nicht  vor.  In  den  gängigen  Nach-
schlagewerken werden im chalkogenreichen Teil die Phasen NdSe1.75, NdSe1.9 und NdSe2
als existent genannt (siehe [74, 75] und dort zitierte Arbeiten). Für NdSe2 werden die
Gitterparameter des Aristotyps angegeben, eine vollständige Strukturbeschreibung findet
sich nicht. NdSe1.9 kristallisiert, wie PrSe1.9 im CeSe1.9-Typ [81]. Für NdSe1.75 wird eine
monokline Zelle mit den Gitterparametern von a = b = 8.264 Å, c = 8.403 Å und β = 90°
sowie  die  Raumgruppe P21/a vorgeschlagen;  weitere  Strukturangaben  machen  die
Autoren nicht [82]. Die Elementarzelle erinnert an eine bei einigen Kristallen von LaSe2
gefundene, durch Zwillingsbildung vorgetäuschte Zelle (Verzwillingung des Typs  A, s.
u.).
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist es gelungen, die Verbindungen PrSe2 und NdSe2
darzustellen und ihre Kristallstrukturen aufzuklären. Plättchenförmige, silbrig-glänzende
Kristalle der beiden Verbindungen erhält man durch chemische Transportreaktion mit Iod
in einem Temperaturgradienten von 1220 nach 1020 K. Dabei wurde von bei 1170 K
synthetisierten  Pulvern  der  Zusammensetzung  LnSe2.0 ausgegangen.  Die  luftstabilen
Kristalle  fallen  z.  T.  in  Form stark  verwachsener  Agglomerate  an.  Ein anderer  Weg
einkristalline  Proben  der  beiden  Verbindungen  zu  erhalten,  ist  die  Umsetzung  von
wasserfreien Lanthanoidtrihalogeniden mit Alkalimetallseleniden [83], z. B. gemäß der
folgenden Reaktion:
2 PrCl3 + 3 K2Se2    →    2 PrSe2 + 6 KCl + 2 Se
Das bei der Metathesereaktion entstehende Selen kann anschließend durch Sublimation
entfernt und das Alkalimetallhalogenid durch Waschen mit einem Gemisch von Wasser
und Ethanol aufgelöst und entfernt werden. 
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PrSe2 und NdSe2 kristallisieren im CeSe2-Typ [84] in der Raumgruppe P 21/a (Nr. 14) mit
vier  Formeleinheiten  je  Elementarzelle.  Die  Gitterparameter  von  PrSe2 lauten
a = 8.396(2) Å,  b = 4.184(1) Å,  c = 8.431(2) Å und  β = 90.08(4)°;  die  von NdSe2
betragen a = 8.352(2) Å, b = 4.164(1) Å, c = 8.412(2) Å und β = 90.00(3)°. Hinweise auf
eine CeSe2-analoge Struktur hat  Plambeck-Fischer bereits  1988 bei  der Untersuchung
von  PrSe2 erhalten,  konnte  allerdings  wegen  der  Verzwillingung  der  untersuchten
Kristalle keine vollständige Strukturlösung vorlegen [50]. Die Struktur von PrSe2 und
NdSe2 ist in Bezug auf den Aristotyp ZrSSi als zweifache Überstruktur zu bezeichnen
(a ≈ 2a0, b  ≈  a0,  c ≈ c0,  β ≈ 90°), die auf die Ausbildung von dimeren Se 2 –2 -Anionen
zurückzuführen ist.  Die kristallographischen Daten von PrSe2 und NdSe2 sind in den
Tabellen  A1 und  A2 bzw.  A4  und A5 aufgeführt,  ausgewählte  interatomare Abstände
finden sich in den Tabellen A3 und A6. Abbildung 9 verdeutlicht die Struktur am Beispiel
von NdSe2. Links ist ein Ausschnitt in einer Projektion etwa entlang  b  und rechts die
verzerrte Selenschicht in einer Projektion entlang c dargestellt.
Abb.  9:  Blick  auf  die  Kristallstruktur  von  NdSe2 (links);  die  Elementarzelle  ist
angedeutet;  Selenschicht  in  der  Höhe  z  ≈ 0  (rechts);  Ellipsoide  entsprechen  99.9  %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Die  Atome  der  gewellten  Doppelschichten  [LnX]  weisen  bei  den  Verbindungen  des
CeSe2-Typs im Vergleich zum ZrSSi-Typ praktisch keine Lageveränderungen auf. Die
Verzerrung wirkt sich ausschließlich auf die Chalkogenatome der planaren 44-Netze aus.
Man findet Se 2 –2 -Hanteln, die, wie bei allen Verbindungen dieses Strukturtyps, fischgrät-
artig angeordnet sind. Die Se–Se-Abstände innerhalb der Hanteln betragen 2.467 Å für
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PrSe2 und 2.476 Å für NdSe2, die Abstände zwischen den Hanteln sind 3.063 Å bzw.
3.323 Å in PrSe2 und 3.041 bzw. 3.296 Å in NdSe2. Die Pr–Se-Abstände innerhalb der
NaCl-analogen Blöcke liegen zwischen 2.973 und 3.176 Å, die zwischen der Doppel-
schicht und der planaren Schicht sind mit 2.997 bis 3.240 Å nur geringfügig länger. Das
gleiche Bild zeigen erwartungsgemäß die Nd–Se Abstände in NdSe2, sie liegen zwischen
2.963 und 3.158 Å innerhalb der [NdSe]-Doppelschicht und betragen 2.992 – 3.222 Å
zwischen Doppelschicht und planarer Se-Schicht.
Auch die Koordinationspolyeder der einzelnen Atome weisen nur geringe Veränderungen
im Vergleich zum Aristotyp auf. Die Ln3+-Kationen sind von neun Selenatomen in Form
eines einfach überkappten, verzerrten quadratischen Antiprismas koordiniert,  wie man
aus Abbildung 10, links, erkennt. Das Antiprisma zeigt aufgrund der Dimerisierung der
Schichtatome Se(2) eine deutliche Verzerrung einer Grundfläche. Die  Ln–Se-Abstände
im Antiprisma liegen zwischen 2.990 und 3.185 Å für PrSe2 und zwischen 2.979 und
3.169 Å für NdSe2. Wie der mittlere Teil von Abbildung 10 verdeutlicht, sind die Se(1)-
Atome der gewellten Doppelschichten von fünf Metallkationen in Form einer verzerrten
tetragonalen Pyramide koordiniert. Die Se(1)–Pr-Abstände betragen 2.990–3.176 Å, die
Se(1)–Nd-Abstände 2.979–3.158  Å.  Die  Se(2)-Atome sind von vier  Ln3+-Kationen  in
Form eines elongierten Tetraeders umgeben (Abstände Se(2)–Pr 2.997–3.185 Å, Se(2)–
Nd 2.992–3.169 Å). Hinzu kommt durch die Ausbildung der Se 2 –2 -Hanteln ein weiteres
Se(2)-Atom,  das  bezüglich  eines  SeLn4–Tetraeders  als  kantenüberkappend bezeichnet
werden kann. Diese Koordination ist im rechten Teil von Abbildung 10 zu sehen.
Abb.  10:  Koordinationspolyeder  um  die  Atome  Nd  (links),  Se(1)  (Mitte)  und  Se(2)
(rechts) jeweils in willkürlicher Blickrichtung; Bindungen innerhalb der Koordinations-
polyeder sind nicht berücksichtigt.
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Da sich die Strukturen aller Verbindungen  LnX2,  wie auch der noch zu behandelnden
chalkogendefizitären Phasen  LnX2–δ nur wenig vom ZrSSi-Typ unterscheiden, ist es in
praktisch  allen  Fällen  möglich,  die  Symmetriezusammenhänge  durch  eine  Gruppe-
Untergruppe-Beziehung zu verdeutlichen [85 – 87]. In Abbildung 11 ist der so genannte
Bärnighausen-Stammbaum zwischen  den  Raumgruppen  des  Aristotyps  (P4/nmm,  Nr.
129) und des CeSe2-Typs (P21/a, Nr. 14, am Beispiel des PrSe2) unter Fortführung der
Atomlagen angegeben. Auf der linken Seite sind dabei die  Raumgruppensymbole, die
Gitterparameter bezogen auf den Aristotyp und, wenn vorhanden, bekannte Strukturtypen
notiert. Zwischen den Kästchen finden sich Angaben über die Art des Symmetrieabstiegs
(t = translationengleich,  k = klassengleich,  i = isomorph; die Zahl  n gibt den Index der
Symmetriereduktion  an),  sowie  über  etwaige  Ursprungsverschiebungen  und  Zellver-
größerungen. Im rechten Teil des Stammbaums finden sich die besetzten Wyckoff-Lagen,
ihre  Lagesymmetrie  und  die  jeweiligen  Atomparameter.  Ausgehend  vom  ZrSSi-Typ
kommt  man zunächst  durch  einen  translationengleichen  Abstieg  vom Index  2  in  die
orthorhombische  Raumgruppe  Pmmn (Nr.  59),  bevor in  einem zweiten  translationen-
gleichen Abbau vom Index 2 die monokline Raumgruppe P21/m (Nr. 11) erreicht wird. In
dieser Raumgruppe ist die Struktur von TbS2 beschrieben worden [88]. Die Raumgruppe
P21/a erhält man dann durch Verdopplung der kristallographischen a-Achse, was einem
klassengleichen  Abstieg  vom  Index  2  entspricht.  Aus  dem  Vergleich  der  durch  die
Lagefortführung  berechneten  Lageparameter  mit  denen  aus  dem  Röntgenexperiment
ermittelten  ist  ersichtlich,  dass  die  Atompositionen  zwischen  beiden  Strukturtypen
praktisch unverändert bleiben. Lediglich die Se(2)-Atome, die die planare Schicht bilden,
weisen leicht geänderte x-und y-Parameter auf, da diese Umorientierung in der xy-Ebene
die Hantelbildung erst ermöglicht. Man erkennt  außerdem, dass die Abweichungen des
44-Netzes von der Planarität vernachlässigbar gering sind.
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Abb. 11 Bärnighausen-Stammbaum zur Verdeutlichung der Symmetriezusammenhänge
von monoklinem PrSe2 mit dem tetragonalen Aristotyp.
Die Bandstruktur [61] von NdSe2 ist in Abbildung 12 dargestellt. Die Se 4s-Zustände im
Energiebereich unter  –10 eV können für die Betrachtung der Bindungssituation außer
Acht gelassen werden. Im Bereich zwischen –7 und etwa –0.5 eV findet man Bänder mit
überwiegend Se 4p-Charakter mit geringen  Nd 6s-Anteilen. Direkt oberhalb sieht man
die  Nd  4f-Zustände,  die  etwa  in  den  Bereich  der  Fermi-Energie  fallen.  Die  ist  ein
bekanntes Artefakt von LMTO-Rechnungen unter Beteiligung von f-Elementen. Da die f-
Elektronen  als  lokalisiert  angesehen  und  den  inneren  Schalen  zugerechnet  werden
können,  ist  keine  signifikante  Einmischung  in  bindungs-  und  leitfähigkeitsrelevante
Bänder zu erwarten. Oberhalb des Fermi-Niveaus treten weitere Bänder mit starken Se
4p-Anteilen und Beiträgen von Nd 6s-Zuständen auf. Die übrigen in der Region um das
Fermi-Niveau  auftretenden  Bänder  haben  überwiegend  Se  4p-Charakter.  Der  Verlauf
dieser Bänder kann unter dem Gesichtspunkt der Verzerrung von einer höher symme-
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trischen (Band-)Struktur diskutiert  werden. Der Verlauf der Bänder von NdSe2 ähnelt
dem Verlauf der Bänder eines regulären quadratischen Netzes, siehe Abbildung 6. Die
Anzahl der Bänder ist allerdings für die Realstruktur von NdSe2 symmetriebedingt höher
als im idealisierten, hochsymmetrischen Fall. Im Vergleich zur Bandstruktur des quadra-
tischen Netzes ist für NdSe2 eine größere Dispersion der Se 4p-Bänder festzustellen, was
im Wesentlichen auf den höheren kovalenten Bindungsanteil (vgl. ICOHP-Werte, unten)
in der Selenschicht und der damit verbundenen Absenkung der bindenden Zustände auf
etwa –7 eV zurückzuführen ist. Die Lage der nichtbindenden Bänder, die durch die freien
Elektronenpaare an den Se-Atomen dominiert werden, bleiben unverändert. Die Dege-
neration der Bänder am Fermi-Niveau wird weitgehend aufgehoben, u. a. an den Punkten
Γ und Y (Y entspricht in dieser Aufstellung dem reziproken Gitterpunkt  ½,0 ,0 ). Als
Resultat entsteht eine Bandlücke in der Größenordnung von etwa 0.5 eV. 
Abb. 12: Bandstruktur und Zustandsdichte von NdSe2.
Läßt man die Nd 4f-Zustände wiederum unberücksichtigt, so wird die totale Zustands-
dichte (DOS) in der Region um das Fermi-Niveau von Se 4p-Beiträgen dominiert. Man
erkennt  auch  hier  die  angesprochene  Bandlücke,  die  halbleitendes  Verhalten  für  die
Verbindung erwarten  lässt.  In  der  Tat  bestätigt  die  an  einem  Einkristall  von  NdSe2
gemessene Leitfähigkeitscharakteristik diesen Befund für den untersuchten Temperatur-
bereich zwischen 4 und 315 K, Abbildung 13 (oben). Bei 298 K beträgt der spezifische
Widerstand der Verbindung etwa 4·10–2 Ωcm. Die Arrhenius-Auftragung ln(ρ/ρ0) gegen
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T–1 ergibt keine Gerade (Abb. 13 oben, kleines Bild); auf eine Abschätzung der Größe der
Bandlücke  aus  dieser  Auftragung wird  daher  verzichtet.  Die  magnetischen  Suszepti-
bilitäten von NdSe2 und PrSe2,  dargestellt  im unteren Teil  von Abbildung 13, folgen
oberhalb von etwa 70 K einem Curie-Weiss-Verlauf, d. h. der Funktion  χ = 1/(Τ–Θ
 
).
PrSe2 zeigt  bei  tiefen  Temperaturen  einen  deutlichen  Kristallfeldeinfluss,  der  sich  in
Abweichungen vom idealen Curie-Weiss-Verhalten manifestiert.  Die negativen Curie-
Temperaturen weisen bei beiden Verbindungen auf eine antiferromagnetische Ordnung
hin; Phasenübergänge sind nicht zu erkennen. Die bei 300 K berechneten magnetischen
Momente sind in guter Übereinstimmung, mit den für dreiwertige Lanthanoidkationen
berechneten Momente (s. Tabelle 1).
Abb.  13:  Spezifischer  Widerstand von NdSe2 aufgetragen gegen  T (oben),  die  kleine
Graphik  zeigt  eine  Arrhenius-Auftragung  ln(ρ/ρ0)  gegen  T–1;  reziproke  Molsuszepti-
bilitäten  von  PrSe2 und  NdSe2 bei  1  T  (unten);  die  hellgrauen  Linien  geben  die
Anpassung an das Curie-Weiss-Gesetz wieder.
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Tabelle 1: Effektive magnetische Momente µeff in Bohrschen Magnetonen (µB) und Curie-
Temperaturen in K für die Verbindungen PrSe2 und NdSe2.
µeff (exp.)/ µB µeff (theo.)/ µB Θ / K
PrSe2 3.78 3.58 –12
NdSe2 3.65 3.62 –27
Interessant erscheint noch ein Vergleich der partiellen Zustandsdichte der Selenbeiträge
von NdSe2 mit der in Kapitel 3 diskutierten partiellen Se-Zustandsdichte der unverzerrten
Struktur (vgl. Abbildung 6, rechts). Im linken Teil von Abbildung 14 ist die partielle Se-
Zustandsdichte der Realstruktur von NdSe2 dargestellt. Deutlich erkennbar ist dabei, dass
die partielle Zustandsdichte für die Se(2)-Atome der planaren Schicht in der verzerrten
Realstruktur  im Bereich der Fermi-Kante verschwindend ist.  Statt  dessen manifestiert
sich auch hier die Bandlücke in der genannten Größenordnung.
Die ICOHP-Werte pro Abstandspaar liegen für die Nd–Se-Abstände bei  –0.40 eV für
einen Abstand von 2.963 Å und –0.22 für einen Abstand von 3.012 Å. Die zugehörigen
COHP-Kurven zeigen überwiegend bindende Wechselwirkungen unterhalb des Fermi-
Niveaus. Der ICOHP-Wert für eine Se(2)–Se(2)-Hantel beträgt –2.02 eV. Für den nicht-
bindenden Abstand zwischen zwei Se 2 –2 -Hanteln (3.041 Å) wird ein Wert von –0.08 eV
berechnet. Die COHP-Kurven für beide Abstandsgruppen zeigen sowohl bindende, als
auch antibindende Wechselwirkungen unterhalb des Fermi-Niveaus, wobei die Summe
der  bindenden  Wechselwirkungen  für  die  kurzen  Se–Se-Abstände natürlich  erheblich
größer  ist.  Aus  dem  Vergleich  der  ICOHP-Werte,  aber  auch  aus  dem  Verlauf  der
COHP-Kurven  (vgl.  Abbildungen  7  und  14,  rechts)  ist  die  Stabilisierung,  die  die
Verbindung NdSe2 durch die Verzerrung erfährt, deutlich abzulesen. 
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Abb. 14: partielle Zustandsdichte der Selenatome von NdSe2 (links);  COHP-Kurven für
die kurzen und langen Se–Se-Kontake in der planaren Selenschicht von NdSe2 (rechts).
Ein  kristallographisches  Problem  soll  zum  Abschluss  dieses  Kapitels  kurz  erwähnt
werden.  Bei  fast  allen  Verbindungen  LnX2 findet  man  praktisch  ausschließlich
verzwillingte Kristalle. Diese Verzwillingungen können unter Umständen die Struktur-
aufklärung  erheblich  erschweren.  So  sind  für  Kristalle  von  LaSe2 sowohl  Verzwil-
lingungen nach (100) (von  Bénazeth et al. mit Typ A bezeichnet, [89]), als auch nach
(210)  (von  den  gleichen  Autoren  als  Typ  B  bezeichnet,  [90])  beschrieben  worden;
Kristalle  von  PrS2 treten  offenbar  immer  nach  (100)  verzwillingt  auf  [65].  Während
Zwillinge des Typs A die Identifizierung der richtigen Raumgruppe und die Struktur-
lösung zunächst nicht behindern und sich erst im Laufe der Strukturverfeinerung durch
unbefriedigende Gütewerte, hohe Restelektronendichte und große Standardabweichungen
einiger verfeinerter Parameter bemerkbar machen, täuschen Zwillinge des Typs B eine
pseudo-kubische  Elementarzelle  mit  einem Gitterparameter  von  etwa  8.4  Å  vor  und
erschweren so bereits das Auffinden der korrekten Raumgruppe. Für PrSe2 findet man
ebenfalls  beide  Zwillingsmuster,  Typ  A  und  Typ  B,  für  NdSe2 werden  unter  den
gewählten Kristallisationsbedingungen nur Zwillinge des Typs B beobachtet. Durch die
verbleibende hohe Pseudosymmetrie in den verzerrten Strukturen ist  die Tendenz zur
Verzwillingung bei allen Verbindungen  LnX2, aber auch bei allen übrigen Lanthanoid-
polychalkogeniden ein ubiquitäres Problem.
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4.2 SmSe1.9: Eine vollständig geordnete Defektvariante
Ein  vollständiges  Phasendiagramm Samarium–Selen  liegt  nicht  vor  [74,  75].  Als  im
chalkogenreichen Teil auftretende Phasen wurden vor Beginn dieser Arbeiten SmSe1.75 in
der Raumgruppe P21/a mit Zellparametern von a = b = 8.20 Å, c = 8.40 Å und β = 90°
[82] und SmSe2 bzw. SmSe1.8 in der Subzelle in P4/nmm mit Gitterparametern von a =
4.04 Å und  c = 8.24 Å angegeben [91, 92], vollständige Strukturlösungen waren nicht
publiziert.
Im  Rahmen  unserer  Untersuchungen  konnte  allerdings  gezeigt  werden,  dass  eine
Verbindung SmSe1.9 existiert, die durch Tempern von Samarium und Selen im Verhältnis
1 : 1.9 zugänglich ist. Kristalle von SmSe1.9 können ausgehend von bei 1170 K synthe-
tisierten Pulverproben über chemische Transportreaktionen mit Iod als Transportmittel
hergestellt werden (Temperaturgradient 1170  → 1070 K, Transportdauer sieben bis 14
Tage). Die dabei erhaltenen plättchenförmigen Kristalle sind grau-silbrig glänzend und
zumindest über mehrere Monate hinweg an Luft stabil [56, 93].
SmSe1.9 kristallisiert  im  CeSe1.9-Typ  in  der  Raumgruppe  P42/n (Nr.  86)  mit  Gitter-
parametern von a = 9.143(1) Å und c = 16.624(3) Å und ist im Hinblick auf den ZrSSi-
Typ als zehnfache Überstruktur zu beschreiben (a ≈ 5 a0,  c ≈ 2c0 ) [56, 93]. Wichtige
kristallographische Daten dieser Verbindung sind in den Tabellen A7 und A8 zusammen
gefasst, die interatomaren Abstände finden sich in Tabelle  A9. Aus der Projektion der
Struktur entlang [210] (Abbildung 15, links) wird deutlich, dass sich an den Atomen der
gewellten [SmSe]-Doppelschichten keine signifikanten Veränderungen gegenüber dem
Aristotyp  ergeben.  Auf  eine  ausführliche  Diskussion  der  Koordinationspolyeder  und
interatomaren Abstände wird daher verzichtet. Im rechten Teil von Abbildung 15 ist eine
Projektion der Selenschicht von SmSe1.9 entlang c dargestellt. Man erkennt, dass sich pro
Elementarzelle eine Leerstelle, ein isoliertes Se2– Anion und vier dimere Se 2 –2 -Anionen
in einer Schicht befinden. Die beiden [Se]-Schichten in den Höhen z ≈ ¼ und z ≈ ¾ sind
kristallograhisch äquivalent. Da die Anzahl von Leerstellen und isolierten Anionen gleich
ist, kann jede Schicht gemäß der in Kapitel 3 genannten Formel als 4 X 2 –2  + 1 X
 2–  + 1 
formuliert werden. 
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Abb. 15: Kristallstruktur von SmSe1.9, rechts  Projektion entlang [210], links Projektion
auf die ausgedünnte Selenschicht in z ≈ ¼; Ellipsoide mit 99.9 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.
Die Se–Se-Abstände in der [Se]-Schicht betragen 2.489 Å für die eine kristallographisch
unabhängige Hantel Se(4)–Se(5) und 3.117 Å zwischen den Hanteln und den isolierten
Se2–-Anionen  (Se(6)).  Die  vier  Hanteln  sind  in  einer  radialen  Orientierung  um  das
isolierte  Se2– angeordnet, um die Leerstellen sind ebenfalls vier  Se 2 –2 -Hanteln in einer
homodromen Abfolge in Form eines Achtrings gruppiert. Der längere der beiden Se–Se-
Abstände im Achtring ist  mit  2.873 Å erheblich  kürzer  als  die  Summe der  van-der-
Waals-Radien von Selen (rvdW(Se)= 1.90 Å, [4]) so dass Wechselwirkungen zwischen den
Hanteln nicht ausgeschlossen werden können. Die gesamte Selenschicht kann auch als
ein durch  Leerstellen  und isolierte  Se2–-Anionen  gestörtes  Doppelfischgrätmuster  von
Se 2 –2 -Hanteln angesehen werden.
Die  Bandstrukturrechnung  [61],  die  wegen  Konvergenzproblemen  mit  Lanthan  statt
Samarium  als  metallischem  Bindungspartner durchgeführt  wurde,  offenbart  eine
Bandlücke an  der  Fermi-Kante,  die  sich über  einen  Energiebereich  von  etwa 0.5 eV
erstreckt, vgl. Abbildung 16, links. Leitfähigkeitsmessungen an Pulverpresslingen stehen
in Einklang mit diesen Ergebnissen und bestätigen, dass es sich bei SmSe1.9 um einen
Halbleiter handelt [56]. Die DOS-Kurven, Abbildung 16, rechts, weisen zwischen –6 und
0 eV und zwischen 0.5 und 2 eV große Anteile von Se 4p-Zuständen auf. Insbesondere
sind  hier  die  Beiträge  der  Se-Atome  der  planaren  Chalkogenschicht  zu  nennen.  Im
Vergleich  zu  der  Bandstruktur  des  ungestörten  quadratischen  Netzes  wird  die
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Banddispersion erheblich geringer und die Degeneration der Bänder an den Punkten  Γ
und X (X entspricht  hier  dem reziproken  Gitterpunkt  0,½ ,0 )  wird  aufgehoben.  Die
DOS-Kurve,  die  im rechten Teil  von Abbildung 16  dargestellt  ist,  weist  erwartungs-
gemäß verschwindende Zustandsdichte am Fermi-Niveau auf. Die COHP-Analyse für die
Se–Se-Kontakte in der Chalkogenschicht (s. Abbildung 17) zeigt sowohl für die kurzen
Se(4)–Se(5)-Abstände (die Hantelabstände, 2.489 Å), als auch die langen Se(4)····Se(5)-
Abstände (die Abstände zwischen zwei Dimeren im Achtring, 2.873 Å) stabilisierende
Wechselwirkungen:  –2.17 eV bzw.  –0.33 eV pro Abstandspaar. Selbst den Abständen
zwischen einem isolierten Se2–-Anion (Se(6)) und den es radial im Abstand von 3.117 Å
umgebenden  Hanteln  kann  mit  einem  ICOHP-Wert  von  –0.14  eV  ein  leicht
stabilisierender Charakter zugeschrieben werden. 
Abb. 16:  Bandstruktur (links) und Zustandsdichte (rechts) von LaSe1.9,  (berechnet auf
Grundlage der realen Kristallstruktur von SmSe1.9).
Die homodrome Anordnung von vier Se 2 –2 -Dimeren als Achtring mit alternierend kurzen
und  langen  Abständen  um  die  Leerstellen  ist  von  Lee  und  Foran  als  „pinwheel“
(Windrad) bezeichnet worden; die entsprechende radiale Gruppierung von vier Dimeren
um die isolierten  Se2–-Anionen als  „spokes“ (Speichen).  Die Autoren konnten bei der
Untersuchung der  Coulomb-Energien  und  der  Orbitalwechselwirkungen  verschiedener
möglicher  Orientierungen dieser Baugruppen zeigen, dass die Windrad- und Speichen-
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anordnung für die Zusammensetzung LnSe1.9 optimal ist [94]. Durch die Symmetrie der
Raumgruppe P42/n ergibt sich in diesem speziellen Fall allerdings die eine Orientierung
zwangsläufig aus der jeweils anderen.
Abb. 17: COHP-Kurven für die kürzeren und längeren Abstände zwischen Se(4)- und
Se(5)-Atomen in SmSe1.9.
In Abbildung 18 ist der Symmetriezusammenhang zwischen dem ZrSSi-Typ  und dem
CeSe1.9-Typ  anhand  eines  Bärnighausen-Stammbaums  dargelegt.  Die  Abbildung  folgt
dem gleichen Schema wie sie  für Abbildung 11 erläutert  wurde,  für  SmSe1.9 werden
jedoch nur die experimentell ermittelten Lageparameter angegeben. Da es sich hier um
eine geordnete Defektvariante des Aristotyps handelt, werden auch die Leerstellen als
Atomlagen  unter  Angabe  der  jeweiligen  Lageparameter  behandelt.  Ausgehend  vom
Aristotyp wird zunächst durch eine translationengleiche Symmetriereduktion vom Index
2 die Raumgruppe P4/n erreicht. Anschließend erfolgt ein isomorpher Abstieg vom Index
5 (i5) in eine Zelle mit Gitterparametern von  a ≈  5 a0 und  c ≈  c0. Von dort wird der
CeSe1.9-Typ  unter  Verdoppelung  der  c-Gitterkonstante  durch  einen  klassengleichen
Symmetrieabstieg (k2) erreicht. Die beiden letzten Schritte des Symmetrieabstiegs sind
im Prinzip vertauschbar: Aus der in Raumgruppe P4/n mit den Gitterparametern a0 und c0
dargelegten  Struktur  kann  durch  einen  k2-Abstieg  in  die  Raumgruppe  P42/n mit
anschließendem i5-Abstieg auch der CeSe1.9-Typ erreicht werden. 
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Abb. 18: Bärnighausen-Stammbaum zur Verdeutlichung der Symmetriezusammenhänge
zwischen dem ZrSSi-Typ (P4/nmm) und dem CeSe1.9-Typ (P42/n).
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4.3 Zunehmende Fehlordnung in einer kommensurablen Überstruktur: 
Die Verbindungen Ln8Se15–δ' (Ln = Y, Gd, Tb, Dy, Ho, Er; 0 ≤ δ ' ≤ 0.3) 
Die binären Zustandsdiagramme Ln–Se mit Ln = Y, Gd, Tb, Dy, und Ho sind entweder
nur in ihrem metallreichen Teilgebiet (≥ 50 Atom-% des betreffenden Ln-Metalls) oder
gar nicht verfügbar [74, 75]. Einzig das Er–Se-System ist weitgehend untersucht [74, 75,
95].  Hier  wird  im  selenreichen  Teilgebiet  allein  die  dimorphe  Verbindung  ErSe2
angegeben, s. Abbildung 19. Demnach wandelt sich die Tieftemperaturform oberhalb von
etwa 1160 K in die Hochtemperaturmodifikation um. Für TT-ErSe2 wird von Wang und
Steinfink eine 3 × 4  × 2 -fache Überstrukturzelle des ZrSSi-Typs mit orthorhombischer
Metrik  angegeben:  a =  11.92  Å,  b =  15.90  Å und  c =  16.36  Å (die  hier  gewählte
Aufstellung  ist  gegenüber  der  ursprünglich  angegebenen  gemäß  der  Matrix
001,010,100  transformiert),  weitergehende  kristallographische  Daten  findet  man
nicht [92]. HT-ErSe2 soll im UTe2-Typ (Raumgruppe Immm) mit Gitterparametern von a
= 4.061 Å, b = 5.571 Å und c = 13.161 Å kristallisieren [95, 96]. 
Abb. 19: Phasendiagramm Erbium – Selen nach [95].
Für GdSe2 und HoSe2 wird die gleiche 3 × 4 × 2 -fache Überstrukturzelle des Aristotyps
genannt, die entsprechenden Gitterparameter lauten  a = 12.06 Å,  b = 16.08 Å und  c =
16.47 Å für GdSe2 und a = 11.94 Å, b = 15.92 Å und c = 16.37 Å für HoSe2 (alle gemäß 
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001,010,100  gegenüber den Angaben in [92] transformiert). Es wurde bereits in den
ersten Strukturuntersuchungen auf mögliche Selendefekte in  GdSe2,  HoSe2 und ErSe2
hingewiesen [92].  Für die Verbindung  DySe2 findet  man die Angabe einer Substruk-
turzelle mit Zellparametern von a = 3.985 Å und c = 8.193 Å [92] und für TbSe2–δ wird
eine tetragonale Elementarzelle mit den Gitterparametern a = 8.260 Å und c = 8.472 Å in
der  Raumgruppe  P 4 2b genannt  [97].  In  jüngerer  Zeit  wurden  für  eine  Verbindung
YSe1.83 bei Röntgenbeugungsuntersuchungen einige intensitätsschwache Reflexe gefun-
den, die auf eine (2  × 6  × 2)-fache Überstrukturzelle der ZrSSi-analogen tetragonalen
Basiszelle mit den Gitterparametern a = 4.011 Å und c = 8.261 Å hinweisen [98].
Weitergehende Untersuchungen zur Kristallstruktur von GdSe2–δ wurden in den Jahren
1991  –  1993  von  Grupe  [99],  Müller [100]  und  Adams  [101]  durchgeführt.  Diese
Autoren  bestätigten  zunächst  die  von  Wang und  Steinfink gefundene  24-fache
Überstrukturzelle  des  ZrSSi-Typs  und  konnten  erstmals  ein  befriedigendes  Struktur-
modell für eine Verbindung der Zusammensetzung Gd8Se15 (= GdSe1.875) – mithin das
erste vollständig charakterisierte Lanthanoidchalkogenid  LnX2–δ mit  δ > 0.1 – erhalten.
Stöwe hat die Struktur von Gd8Se15 später in Zusammenhang mit dem in der gleichen
Überstrukturzelle  kristallisierenden  NdTe1.89 erneut  diskutiert  [55].  Die  von  diesen
Autoren vorgestellten Ergebnisse differieren in einigen Details  von verschiedenen, im
Rahmen  dieser  Arbeit  erhaltenen  Strukturmodelle  von  Gd8Se15,  wie  in  folgenden
Abschnitten dargelegt wird. 
Neben  Gd8Se15 konnten  im  Rahmen der  vorliegenden  Arbeit  auch  die  Verbindungen
Tb8Se15–δ',  Dy8Se15–δ',  Ho8Se15–δ',  Er8Se15–δ' und Y8Se15–δ' hergestellt  und an Einkristallen
untersucht werden. Die Kristallzucht gelingt dabei durch chemische Transportreaktionen
mit  Iod  in  einem  Temperaturgradienten  von  1120  →  970  K  bei  Reaktionsdauern
zwischen sieben und 14 Tagen. Als Ausgangsstoffe werden zuvor bei 1070 – 1220 K
synthetisierte  Phasen  LnSe2–δ eingesetzt.  Die Zusammensetzungen der  Edukte  können
zwischen  LnSe2.0 und  LnSe1.9 variieren,  ohne  dass  dadurch Kristalle  unterschiedlicher
Zusammensetzungen abgeschieden  werden.  Kristalle  von  Gd8Se15 wurden  auch  durch
Umsetzungen der Elemente Gadolinium und Selen im Verhältnis von 1 : 1.875 in einem
dreifachen molaren Überschuss an KCl erhalten. Nach einer Reaktionsdauer von fünf bis
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sieben Tagen bei 1070 K wird das Gemisch langsam (Abkühlrate ≤ 1 K /min.) auf Raum-
temperatur abgekühlt.
Bei  allen  sechs  Verbindungen  Gd8Se15,  Tb8Se15–δ',  Dy8Se15–δ',  Ho8Se15–δ',  Er8Se15–δ' und
Y8Se15–δ' wurde die gleiche kommensurable vierundzwanzigfache Überstruktur des ZrSSi-
Typs mit Gitterkonstanten von a ≈ 3a0 ≈ 12.4 Å, b ≈ 4a0 ≈ 16.2 Å und c ≈ 2c0 ≈ 16.5 Å
gefunden;  ihre  Strukturen  können  in  der  Raumgruppe  Amm2  (Nr.  38)  beschrieben
werden.  Die  Struktur  des  so  genannten  Gd8Se15-Typs soll  zunächst  am Beispiel  des
Namen  gebenden  Vertreters  Gd8Se15 exemplarisch  diskutiert  werden.  Zur  Struktur-
bestimmung aller untersuchten Verbindungen  Ln8Se15–δ' wurden von jeweils mindestens
zwei  Kristallen  vollständige  Datensätze  aufgezeichnet,  die  dabei  erhaltenen  Struktur-
modelle sind dabei im Rahmen der Messgenauigkeit für jede Verbindung gleich. Einzig
für Gd8Se15 wurden an verschiedenen Kristallen leicht  unterschiedliche Muster für die
ausgedünnten Selenschichten gefunden. Und zwar weisen die Schichten an einer Stelle
eine Lagefehlordnung einer  Se 2 –2 -Hantel  mit  unterschiedlichen Besetzungsparametern
auf (s.  u.). Die Ergebnisse zweier Kristalle,  von denen einer die interne Bezeichnung
„ED“  und  der  andere  die  Bezeichnung „DH“  trägt,  werden  im Folgenden  im Detail
vorgestellt.  Die  entsprechenden  kristallographischen  Daten  beider  Kristalle  sind  im
Anhang in den Tabellen  A10 – A19 aufgeführt. Die in [102] publizierte Struktur von
Gd8Se15 beruht auf einem bei Raumtemperatur gemessenen Datensatz vom Kristall  ED.
Die Ursprungsfestlegung entlang der kristallographischen  c-Achse wurde in der vorlie-
genden  Arbeit  unter  dem  Gesichtspunkt  vorgenommen,  einen  möglichst  stringenten
Symmetriezusammenhang  zwischen  dem  ZrSSi-Typ  und  Gd8Se15 aufzuzeigen.  So
befinden sich die Selenschichten in den Höhen z ≈ 0 und z ≈ ½ und die Atomparameter
und Atombezeichnungen weichen in diesem Sinne von denen vorangegangener Arbeiten
[102] ab.
Aus  pulverröntgenographischen  Aufnahmen  bei  Raumtemperatur  werden  für  Gd8Se15
Gitterparameter von  a = 12.161(1) Å,  b = 16.212(2) Å und  c = 16.631(2) Å erhalten.
Beugungsbilder  von Kristallen  dieser  Verbindung weisen Laue-Klasse  mmm auf.  Die
Reflexbedingung:  „Reflexe  hkl nur  vorhanden  für  k +  l =  2n“ deutet  auf  eine  A-
Zentrierung  hin.  Damit  kommen  unter  Beibehaltung  der  o.  g.  Gitterparameter  die
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Raumgruppen Amm2 und  Ammm in Frage. In der Raumgruppe Ammm lässt sich weder
ein  plausibles  Strukturmodell  entwickeln,  noch  durch  einen  Gruppe-Untergruppe-
Zusammenhang  mit  dem  Aristotyp  ableiten.  Daher  verbleibt  als  einzig  mögliche
Raumgruppe  im  orthorhombischen  Kristallsystem  Amm2.  Das in  dieser  Raumgruppe
erhaltene Strukturmodell mit bei Raumtemperatur gemessenen Daten für den Kristall ED
konvergiert bei einen Gütewert von wR2 = 0.092 für alle Reflexe. Die Tabellen A10, A11
und  A12 enthalten  die  entsprechenden  kristallographischen  Daten  und  ausgewählte
interatomare Abstände.
Die  Kristallstruktur  von  Gd8Se15 (Kristall  ED)  ist  in  den  Abbildungen  20  und  22
dargestellt. Der grundsätzliche Aufbau aus gewellter [GdSe]-Doppelschicht und planaren
[Se]-Schichten  bleibt  wiederum  nahezu  unverändert  gegenüber  dem  Aristotyp.  Die
Unterschiede in den Koordinationsumgebungen der Atome resultiert, wie im Falle des
CeSe1.9-Typs, einzig aus in den planaren Selenschichten auftretenden Leerstellen. Daher
ist  für  einige  Metallatome die  Anzahl  der  nächsten  Selen-Nachbarn  nur  noch  sieben
(Gd(2))  oder  acht  (Gd(3),  Gd(4),  Gd(5)  und  Gd(10))  gegenüber  neun  bei  einer
Vollbesetzung in der [Se]-Schicht. Für die Metallatome Gd(1), Gd(6), Gd(8) und Gd(9)
bleibt  die  Koordinationszahl  von  neun  erhalten.  Die  entsprechenden  Koordinations-
polyeder um die Metallatome können als verzerrte dreifach (KoZ 9), zweifach (KoZ 8)
oder einfach (KoZ 7) überkappte trigonale Prismen beschrieben werden. Sowohl die Gd–
Se-Abstände innerhalb der Kochsalzschichten als auch die Abstände zwischen Gd- und
Se-Atomen  der  planaren  Schichten  liegen  bei  Raumtemperatur  zwischen  2.887  und
3.175 Å und damit  in  einem für  die  Lanthanoidchalkogenide  typischen  Bereich.  Die
nachfolgenden  Strukturdiskussionen  beschäftigen  sich  nahezu  ausschließlich  mit  den
[Se]-Schichten der Ln8Se15–δ' Verbindungen.
Für die weitere Diskussion der Fehlordnung, die in den Verbindungen Ln8Se15–δ' auftritt,
ist  es  zweckmäßig,  jeweils  die  Fourier-Schnitte  in  der  Ebene  der  ausgedünnten
Selenschicht  (xy-Ebene,  z.  B.  in  der  Höhe  z ≈  0)  zu betrachten.  Die entsprechenden
Fourierkarten von Gd8Se15 (Kristall ED) sind in Abbildung 21 dargestellt. 
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Abb. 20: Projektion der Kristallstruktur von Gd8Se15 (Kristall  ED; RT-Datensatz);  die
Elementarzelle  ist  angedeutet;  Ellipsoide  entsprechen  99.9%  Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.
Bis auf  die bei  niedrigen Temperaturen offenbar deutlicher hervortretenden Abbruch-
effekte um einzelne  Atompositionen  sind  beide  Fourierkarten  im Rahmen der  Mess-
genauigkeit  gleich.  Die  bei  der  Verfeinerung  in  der  Raumgruppe  Amm2  zunächst
resultierende  Selenschicht  von  Kristall  ED in  der  Höhe  z ≈  0  ist  in  Abbildung  22
dargestellt (RT-Datensatz).
Abb.  21:  Fourier-Karten  von  Gd8Se15,  Kristall  ED,  bei  295  K (links)  und  bei  80  K
(rechts); die Elektronendichte wurde jeweils zwischen  –0.05 ≤  z ≤ 0.05 aufsummiert;
Höhenlinien entsprechen Orten gleicher Elektronendichte in Abstufungen von 50 e·Å–3;
die Fourier-Karten wurden in der Raumgruppe A1 berechnet.
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Aus dem Blick  auf  diese  [Se]-Schicht  wird  klar,  dass  hier  wiederum ein  geordnetes
Ausdünnungsmuster des Aristotyps vorliegt, s. Abbildung 22. Man erkennt isolierte Se2–-
Anionen, dimere Se 2 –2 -Anionen und Leerstellen. Wie bereits aus der Summenformel zu
vermuten ist, weist die Struktur von Gd8Se15 gegenüber der des CeSe1.9-Typs eine größere
Anzahl  von  Leerstellen  und  somit  auch  von  isolierten  Se2–-Anionen  auf.  Die  im
vorangegangenen  Abschnitt  diskutierte  und  von  Lee und  Foran als  optimal
prognostizierte Packung der Anionen im CeSe1.9-Typ, nämlich die radiale Anordnung von
Se 2 –2 -Dimeren um isolierte Se
2– Anionen und die homodrom angeordneten Hanteln um
die  Leerstellen [94], ist im Gd8Se15 nicht mehr vollständig möglich. Man findet  diese
Anordnungen aber partiell konserviert. 
Abb. 22: Projektion auf eine ausgedünnte Selenschicht von Gd8Se15 (Kristall  ED,  RT-
Datensatz), die Elementarzelle ist angedeutet; Auslenkungsellipsoide entsprechen 99.9 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
Eine Sorte Leerstellen ist im Gd8Se15 in Form eines Achtrings von Se-Atomen umgeben.
Innerhalb  dieses  Achtrings  treten  annähernd  gleiche  Abstände  auf:  Se(13)–Se(15):
2.638 Å, Se(13)–Se(16): 2.653 Å. Diese Abstände sind deutlich größer, als der Se–Se-
Abstand in den Se 2 –2 -Hanteln Se(17)–Se(17) mit 2.409 Å bzw. Se(12)–Se(18) mit 2.497
Å.  Eine  solche  Bindungsaufweitung  ist  durch  die  in  dieser  Verbindung auftretenden
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Koordinationen an die Metallatome nicht erklärbar. Auffällig ist weiterhin das entlang
der Achtringkanten elongierte Auslenkungsellipsoid des Atoms Se(13). Wie temperatur-
abhängige  Strukturuntersuchungen  und  Analysen  der  Hauptachsen  der  anisotropen
Auslenkungsparameter  der  betreffenden Atome zeigen,  beruhen diese  verhältnismäßig
großen Auslenkungsparameter auf einer Lagefehlordnung des Atoms Se(13) [56, 101].
Der Se-Achtring ist also nicht als ein quasi-isolierter struktureller Baustein zu betrachten,
sondern als eine Überlagerung von vier dimeren Se 2 –2 -Anionen, die in zwei unterschied-
lichen homodromen Orientierungen angeordnet sind, s. Abbildung 23. Die Leerstelle im
Zentrum des Achtrings weist also die gleiche prinzipielle Umgebung von Hanteln auf,
wie die entsprechende Leerstelle im CeSe1.9-Typ (Kap. 4.2). 
Abb. 23:  Fehlordnung der Se 2 –2 -Hanteln im Achtring; die Se–Se-Abstände sind in Å
angegeben.
Bei Verfeinerungsrechnungen ohne Restriktionen der Lageparameter der Atome Se(13a)
und Se(13b) ergeben sich dann die entsprechenden Hantelabstände Se(15)–Se(13a) bzw.
Se(16)–Se(13b) zu 2.507(4) bzw. 2.522(4) Å. Diese Abstände sind im Rahmen eines
Zuverlässigkeitsintervalls  von  2σ gleich lang und in  guter  Übereinstimmung mit  den
übrigen  Se–Se-Hantelabständen  in  dieser  Verbindung.  Wesentlich  andere  als  diese
experimentell  ermittelten  Hantelabstände  sind  aus  kristallchemischer  Sicht  unter  den
gegebenen Symmetriebedingungen auch nicht zu erwarten. Bei Vergrößerung von einem
der  beiden  Abstände  müsste  gleichzeitig  der  andere  schrumpfen.  Se–Se-Abstände
oberhalb von 2.60 Å bzw. unterhalb von 2.30 Å sind für eine  Se 2 –2 -Hantel  bei einem
Kovalenzradius  von 1.16  Å für  Selen aber  weder  zu  erwarten noch experimentell  je
gefunden worden. Die längeren Se–Se-Abstände zwischen zwei fehlgeordneten Hanteln
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im Achtring betragen  jeweils  2.768  und  2.784  Å und sind  bemerkenswert  kurz.  Als
Zwischenergebnis kann somit eine Selenschicht in der Elementarzelle von Gd8Se15 als
[(Se2–)3(Se
2 –
2 )9□3] formuliert werden. 
Eine fehlordnungsfreie alternierende Abfolge von kurzen und langen Se–Se-Abständen
innerhalb des Achtrings ist in der Raumgruppe  Amm2 generell nicht möglich, da diese
Atomgruppe der Eigensymmetrie  mm2 gehorchen muss. In der Raumgruppe  A2, einer
direkten Untergruppe von Amm2 wäre eine Auflösung der Fehlordnung dagegen denkbar.
Man erhält allerdings in  A2 auch unter Berücksichtigung möglicher Verzwillingungen
kein fehlordnungsfreies Strukturmodell. Als Ursache wurde bereits von Adams [101] die
geringe Koheränzlänge der Domänen vermutet; offenbar treten im Kristall keine größeren
Domänen auf, die jeweils nur eine der beiden möglichen Hantelanordnungen beinhalten.
Das hier diskutierte Strukturmodell von Gd8Se15 wurde daher in der Raumgruppe Amm2
mit je zur Hälfte besetzten Splitlagen für die Positionen Se(13a) und Se(13b) berechnet. 
Auch für die Struktur von Gd8Se15 können die Lageparameter der Gd- und Se-Atome
durch  eine  Gruppe-Untergruppe-Beziehung  von  den  Atomlagen  des  ZrSSi-Typs
abgeleitet  werden.  Der  entsprechende Bärnighausen-Stammbaum ist  in  Abbildung 24
dargelegt. Aus Gründen der Übersichtlichkeit sind die Wyckoff-Symbole und die Zusam-
menhänge zwischen den einzelnen Punktlagen hier nicht explizit angegeben. Ein etwas
anderer Symmetrieabstieg wurde bereits für NdTe1.89, das ebenfalls in einer (3 × 4  × 2)
-fachen  Überstrukturzelle  des  ZrSSi-Typs  in  der  Raumgruppe  Amm2  kristallisiert,
vorgestellt [55]. 
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Abb. 24: Bärnighausen-Stammbaum zur Verdeutlichung der Symmetriezusammenhänge
zwischen Gd8Se15 und ZrSSi.
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An einem anderen  Kristall  von  Gd8Se15 (mit  der  internen  Bezeichnung  DH)  wird  in
unmittelbarer Nachbarschaft der entlang [100] ausgerichteten Hantel Se(17)–Se(17) in
der Differenzfouriersynthese (Fo–Fc) ein Restelektronendichtemaximum von etwa 6 e·Å–3
gefunden. Die Fouriersynthese (Fo)  zeigt,  dass  dieser  Befund mit  einer gleichzeitigen
Verringerung der Elektronendichte an der Position des Atoms Se(17) einhergeht (vgl.
Abbildung 25), und demzufolge mit einer Lagefehlordnung dieser Hanteln erklärt werden
kann.  Diese  Fehlordnung  in  der  Selenschicht  ist  in  Abbildung  26  dargestellt;  der
Abbildung liegen die bei 295 K gemessenen Daten zu Grunde. Das für den Kristall DH
entwickelte  Strukturmodell  wird  daher  mit  Splitlagen für  die  Positionen  Se(17a)  und
Se(17b) angepasst, der letztendliche Gütewert für die Anpassung liegt bei  wR2 = 0.075
für  alle  Daten.  Die  an  diesem  Kristall  erhaltenen  kristallographischen  Daten  und
Strukturparameter sind in den Tabellen A15 und A16, interatomare Abstände in Tabelle
A17 aufgeführt. Die Besetzung der parallel [100] und [010] ausgerichteten Hanteln ist im
Rahmen  eines  Zuverlässigkeitsintervalls  von  3σ bei  zwei  verschiedenen  Messtem-
peraturen gleich, sie beträgt 0.81(1):0.19 bei T = 295 K und 0.87(1):0.13 bei T = 120 K.
Das  gleiche Muster  von  Unterbesetzung und Fehlordnung dieser  Se 2 –2 -Hantel  wurde
bereits von Müller und Adams an einem Kristall von Gd8Se15 gefunden [100, 101]. Die
Besetzungsparameter des hier untersuchten Kristalls DH stimmen in guter Näherung mit
den von Adams angegeben Werten überein: 0.80(1):0.20 bei T = 293 K. 
Die in Differenzfouriersynthesen auftretenden Restelektronendichtemaxima (vgl. Tabel-
len  A10 und  A15)  der  beiden  Kristalle,  ED und  DH,  dieser  Verbindung  sind  von
vergleichbarer Größe und befinden sich in den Höhen z ≈ 0.14 bzw. 0.64, d. h. in direkter
Nachbarschaft  zu  Gd-Atomen.  Sie  sind  als  Abbrucheffekte  zu  verstehen  und  geben
keinen  Anhaltspunkt  auf  weitere  in  der  Se-Schicht  auftretende  Atome  oder  auf
zusätzliche Fehlordnung. Auch die entsprechenden Fourierschnitte (Fo–Fc) in den Höhen
z ≈ 0 bzw. z ≈ 0.5 sind unauffällig.
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Abb.  25:  Fourierkarten  von  Gd8Se15,  Kristall  DH,  bei  295  K (links)  und  bei  120  K
(rechts);  die Elektronendichte wurde jeweils zwischen  –0.05 ≤  z ≤ 0.05 aufsummiert;
Höhenlinien entsprechen Orten gleicher Elektronendichte in Abstufungen von 50 e·Å–3;
die Fourier-Karten wurden in der Raumgruppe A1 berechnet.
Abb. 26: Selenschicht von Gd8Se15, Kristall DH, in der Höhe z ≈ 0 mit Lagefehlordnung
der  Hanteln  Se(17a/b)–Se(17a/b),  Ellipsoide  entsprechen  99.9%  Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit;  die  Elementarzelle  und  einige  interatomare  Abstände  (in  Å)  sind
angegeben.
Die Überprüfung weiterer Kristalle von Gd8Se15 bestätigen zunächst  qualitativ die am
Kristall DH aufgefundene Fehlordnung der Hantel Se(17a/b)–Se(17a/b). Die Besetzungs-
parameter der Splitlagen weichen allerdings bei einigen Kristallen deutlich von denen bei
Kristall  DH beobachteten  ab.  So  wurden  z.  B.  bei  einem  über  Flussmittelsynthese
hergestellten Kristall  mit  der  internen Bezeichnung  FL_L2 Besetzungswahrscheinlich-
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keiten von 0.98(1) für Se(17a) und 0.02 für Se(17b) für einen bei  T = 120 K aufge-
zeichneten Datensatz berechnet. Bei anderen Kristallen liegen die Besetzungswahrschein-
lichkeiten für das Se(17b) zwischen 0.02(1) und 0.20(1) wobei Kristalle aus Transport-
reaktionen in der Regel höhere Besetzungsparameter dieser Lage aufweisen. Die Ergeb-
nisse der Strukturbestimmungen dieser Kristalle werden hier nicht explizit vorgestellt.
Aus den vorliegenden Ergebnissen kann man schließen, dass die Besetzungsparameter
der Hantel Se(17a/b)–Se(17a/b) für Gd8Se15 zumindest in einem bestimmten Bereich von
Reaktions- oder Kristallisationsbedingungen beeinflusst werden. Es ist bisher zwar nicht
gelungen, die am Kristall  ED beobachtete, in Bezug auf diese Diselenidhantel fehlord-
nungsfreie  Struktur  zu  reproduzieren,  da  aber  die  beiden  Datensammlungen  dieses
Kristalls  bei  293 K und bei  93 K in  sich konsistent sind und das  prinzipiell  gleiche
Strukturmodell ergeben, scheint ein Messartefakt unwahrscheinlich. Es liegt daher der
Schluss nahe, dass es sich bei Kristall ED tatsächlich um einen in Bezug auf die Hantel
Se(17)–Se(17)  fehlordnungsfreien  Kristall  handelt  und  dass  eine  Fehlordnung  dieser
Hantel zumindest für Gd8Se15 kein notwendiges Strukturcharakteristikum zu sein scheint.
Die übrigen Verbindungen Ln8Se15–δ' (Ln = Tb, Dy, Ho, Er und Y) lassen sich strukturell
von Gd8Se15 ableiten, für alle wurde daher ein weitgehend analoges Strukturmodell in der
Raumgruppe Amm2 entwickelt. Die bei Raumtemperatur erhaltenen Gitterparameter aller
Verbindungen  sind  in  Tabelle  2  aufgeführt,  die  kristallographischen  Angaben  und
Strukturergebnisse finden sich in den Tabellen  A20 bis A43. Da die gewellten [LnSe]-
Schichten  in  allen  Verbindungen  praktisch  unverändert  vorliegen,  soll  sich  die
Strukturdiskussion  im  Folgenden  auf  die  planaren  Selenschichten  konzentrieren.  In
Abbildung 27 sind die Fourier-Schnitte und in den Abbildung 28 –31 Projektionen der
ausgedünnten Selenschichten der Verbindungen Tb8Se15–δ', Dy8Se15–δ', Ho8Se15–δ', Er8Se15–δ'
und Y8Se15–δ' entlang [001] dargestellt; alle Darstellungen basieren jeweils auf Raumtem-
peraturdaten. Man erkennt das prinzipiell gleiche Anionenmuster aus Leerstellen, die von
Achtringen aus fehlgeordneten Hanteln gebildet werden und isolierten Hanteln mit einer
fragmentarischen radialen Hantelumgebung. Die sich bei Gd8Se15 an einigen Kristallen
manifestierende Fehlordnung der parallel der a-Achse ausgerichteten Hanteln Se(17a/b)–
Se(17a/b) wird ausnahmslos für alle anderen Verbindungen Ln8Se15–δ' bestätigt. 
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Tabelle 2: Gitterparameter für die Verbindungen Ln8Se15–δ' (Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er und
Y) bei T = 293(2) K (Raumgruppe Amm2).
Verbindung a / Å b / Å c / Å
   Gd8Se15 12.161(1) 16.212(2) 16.631(2)
   Tb8Se15–δ' 12.094(2) 16.123(2) 16.550(2)
   Dy8Se15–δ' 12.036(2) 16.060(2) 16.475(2)
   Ho8Se15–δ' 11.993(2) 15.999(2) 16.471(2)
   Er8Se15–δ' 11.90((2) 15.921(2) 16.428(2)
   Y8Se15–δ' 12.045(2) 16.072(3) 16.626(3)
Betrachtet man die Fourier-Karten für die Selenschichten der genannten Verbindungen in
Abbildung  27,  so  sind  jeweils  vier  diskrete  Elektronendichtemaxima  für  die  Atome
Se(17a)  und  Se(17b)  dieser  Hanteln  zu  erkennen.  Bemerkenswert  ist,  dass  sich  die
gefundene  Elektronendichte  und  damit  die  Besetzungswahrscheinlichkeit  beider
Hantelpositionen beim Gang von Gd8Se15 zu Er8Se15–δ' umkehrt. Während von Gd8Se15 bis
Ho8Se15–δ' die  Position  parallel  zur  kristallographischen  a-Achse (Se(17a)–Se(17a))
stärker besetzt ist, findet man bei Y8Se15–δ' und Er8Se15–δ' die Hantel parallel b (Se(17b)–Se
(17b)) als bevorzugte Orientierung. Dieser Effekt scheint durch die sich ändernde Größe
der entsprechenden Lücken in der Selenschicht verursacht zu werden. Mit abnehmender
Größe des Lanthanoidmetalls und damit verbundener Schrumpfung der Gitterparameter
bietet offenbar die Orientierung der  Hanteln entlang  b bezüglich der Abstände zu den
umgebenden Baugruppen eine bessere Passfähigkeit der Anionen. 
Wie aus den Abbildungen insbesondere der Selenschichten von Dy8Se15–δ' und Ho8Se15–δ'
deutlich  wird,  zeigen  eine  Reihe  von  Selenatomen  große  und/oder  stark  anisotrope
Auslenkungsellipsoide. Dies wird als ein Hinweis auf weitere, röntgenographisch nicht
aufgelöste Fehlordnung verstanden. Von der deutlichen Anisotropie der Auslenkungs-
parameter  sind  insbesondere  die  Atome  Se(12),  Se(18)  sowie  Se(15)  und  Se(16)
betroffen,  also stets  Atome die in  Se 2 –2 -Hanteln angeordnet  sind (die Splitpositionen
Se(13a/b) und Se(17a/b) wurden nur isotrop verfeinert). Für isolierte vorliegende Se2–-
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Anionen werden keine ungewöhnlichen Auslenkungsellipsoide gefunden.
Abb. 27: Fourier-Karten von Tb8Se15–δ', Dy8Se15–δ', Ho8Se15–δ', Er8Se15–δ' und Y8Se15–δ' in der
Höhe z ≈ 0; die Elektronendichte wurde jeweils zwischen –0.05 ≤ z ≤ 0.05 aufsummiert;
Höhenlinien entsprechen Orten gleicher Elektronenichte in Abstufungen von 50 e·Å–3;
die Fourier-Karten wurden in der Raumgruppe A1 berechnet.
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Abb. 28: Selenschichten von Tb8Se15–δ',  Dy8Se15–δ',  Ho8Se15–δ' und Y8Se15–δ' in der Höhe
z ≈ 0; Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 99.9 %; Se–Se-
Abstände in Å; die Elementarzelle ist angedeutet. 
In  den  Fourier-Karten  dieser  Reihe  von  Verbindungen  fallen  weitere  Details  auf.  So
findet man an den Stellen der Splitpositionen Se(13a) und Se(13b) im Achtring in der
Summe eine systematische Abnahme der Elektronendichte beim Gang von Gd8Se15 zu
Er8Se15–δ'. Schließt man den Einbau von Fremdatomen aus – weder EDX- noch ICP-AES-
Analysen geben Hinweise darauf  – so muss eine weitergehende Ausdünnung des Se-
Netzes  angenommen werden, die über  das  sich in der Summenformel  Ln8Se15 bereits
widerspiegelnde  Maß an  Defekten  hinaus  geht.  Die  betroffenen  Selenpositionen  sind
dementsprechend als nicht vollständig besetzt zu beschreiben, die bei den Verfeinerungs-
rechnungen  erhaltenen  Besetzungsparameter  finden  sich  in  den  kristallographischen
Tabellen  im Anhang.  Jeder  Fall  von  Unterbesetzung eines  oder  mehrerer  der  Atome
Se13(a/b),  Se(15)  bzw.  Se(16)  hat  zwingend  zur  Folge,  dass  der  Achtring  nicht
ausschließlich als eine Überlagerung von vier Se 2 –2 -Hanteln in zwei unterschiedlichen
Tb8Se15–δ'
Y8Se15–δ'
Dy8Se15–δ'
Ho8Se15–δ'
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homodromen  Anordnungen  beschrieben  werden  kann.  Vielmehr  müssen  hier  auch
Muster  mit  mehreren  Leerstellen  und  zusätzlich  auftretenden  isolierten  Se2–-Anionen
diskutiert  werden.  Zwei  von  mehreren  denkbaren  Atomanordnungen  innerhalb  des
Achtrings  von  Y8Se15–δ' sind  in  Abbildung 29  gezeigt.  Gemäß  der  röntgenographisch
bestimmten Besetzungsparameter  liegen  die  beiden möglichen Anordnungen von vier
Hanteln  um  eine  Leerstelle  (der  linke  Teil  von  Abbildung  29  zeigt  eine  von  zwei
äquivalenten Anordnungsmöglichkeiten) zusammen zu etwa 60 % vor. Statistisch wird
jeweils zu etwa 10 % eine der vier äquivalenten Möglichkeiten mit zwei Leerstellen,
einem Se2– -Anion und zwei Se 2 –2 -Hanteln (eine dieser Möglichkeiten ist im rechten Teil
von Abbildung 29 dargestellt) realisiert.
Abb. 29: Zwei mögliche Anordnungsmuster für den Achtring in Y8Se15–δ'.
Außerdem  fallen in  Bezug auf  die Atome Se(13) bzw.  den daraus  hervorgegangenen
Splitlagen Se(13a) und Se(13b) auf den Kanten des Achtrings weitere Details  in den
Fourier-Karten auf (s. Abbildung 27). Das Elektronendichtemaximum liegt nicht exakt
auf  der  Verbindungslinie  zwischen  den  Atomen  Se(15)  und  Se(16),  sondern  ist  in
Richtung Achtringmitte  eingerückt.  Dieser  Befund wird von Gd8Se15 zu Er8Se15–δ' hin
deutlicher.  Mit  abnehmender  Kationengröße wird zudem die  Elektronendichte an der
betreffenden Position in einem auffällig verbreitertem Bereich gefunden. So erkennt man
in der Fourier-Karte von Er8Se15–δ' deutlich unterscheidbare, in Richtung der Ecken des
Achtrings verschobene Elektronendichtemaxima. Man findet für die Erbiumverbindung
bei Verfeinerungsrechnungen auch stets nennenswerte Restelektronendichtewerte (etwa
10 e·Å–3 für  den  bei  93 K gemessenen  Datensatz)  in  unmittelbarer  Nähe des  Atoms
Se(13b). Dieser Befund wird durch die Einführung einer partiell besetzten zusätzlichen
Die Verbindungen Ln8Se15–δ' 53
Se-Position  (Se(13c))  berücksichtigt.  Die  Summe der  Besetzungsparameter  der  Split-
Positionen  Se(13a),  Se(13b)  und  Se(13c)  beläuft  sich  auf  0.78(3).  Das  sich  unter
Berücksichtigung aller drei Splitpositionen ergebende Strukturmodell ist in den Tabellen
A35 – A39 aufgeführt.  Abbildung  30  zeigt  eine  Aufsicht  auf  die  entsprechende
Selenschicht. In diesem Fall muss also von einer zusätzlichen Fehlordnung innerhalb des
Achtrings ausgegangen werden, und zwar in Form eines weiteren Se 2 –2 -Dimers Se(13c)–
Se(13c), das mit einem Besetzungsparameter von 0.26(1) im statistischen Mittel in etwa
einem Viertel aller Fälle vorliegt. Da die Abstände zwischen den Positionen Se(13c) und
Se(16)  nur  1.972  Å  betragen,  ist  eine  gleichzeitige  Belegung  beider  Lagen  ausge-
schlossen.  Daraus  folgt  zwangsläufig  als  maximaler  Besetzungsparameter  für  die
Position Se(16):  k[Se(16)]  = 1–k[Se(13c)]  = 0.74.  Die gleichzeitige Anwesenheit  der
Dimere Se(13c)–Se(13c) und Se(13a)–Se(15) ist aus geometrischen Gründen ebenfalls
nicht möglich. Damit ergibt sich bei Vollbesetzung der Positionen Se(15) eine mögliche
Überlagerung aus anionischen Baueinheiten, von denen drei Möglichkeiten in Abbildung
31 dargestellt sind. Dabei liegen die beiden Varianten mit vier Se 2 –2 -Hanteln zusammen
statistisch zu etwa 25 %, die vier Muster mit zwei Leerstellen zusammen zu ca. 50 % und
die Anordnung mit drei Leerstellen zu etwa 25 % vor.
Abb.  30:  Blick  auf  die  ausgedünnte  Selenschicht  von  Er8Se15–δ' in  der  Höhe  z  ≈  0;
Auslenkungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit  von 95 %; die
Elementarzelle ist angedeutet; Se–Se-Abstände in Å.
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Abb. 31: Drei der möglichen Anordnungsmuster für den Achtring von Er8Se15–δ'.
Nach  den  Ergebnissen  der  Verfeinerungsrechnungen  unter  Berücksichtigung  dieser
Unterbesetzungen sind die Mitglieder der Reihe von Ln8Se15–δ' Verbindungen gemäß ihrer
bei  Raumtemperatur  röntgenograpisch  ermittelten  Zusammensetzungen  als  Tb8Se14.8(1)
(TbSe1.858),  Dy8Se14.8(1) (DySe1.845), Ho8Se14.7(1) (HoSe1.835),  Er8Se14.7(1) (ErSe1.838)  und
Y8Se14.8(1) (YSe1.848) zu formulieren. Für Gd8Se15 werden an den beiden Kristallen ED und
DH leicht  unterschiedliche  Zusammensetzungen  gefunden,  und  zwar  Gd8Se15.0(1)
(GdSe1.875)  für  Kristall  ED und  Gd8Se14.9(1) (GdSe1.858)  für  Kristall  DH.  Die  in  den
kristallographischen  Tabellen  im  Anhang  angegebenen  Restelektronendichtemaxima
befinden sich bei allen Verbindungen stets in der Nähe eines Metallatoms und liefern
keine Anhaltspunkte für weitere Fehlordnung in den planaren Selenschichten. 
Das Maß des oben angesprochenen Einrückens des Elektronendichtemaximums von der
Achtringkante  hängt  offenbar  ebenfalls  mit  Art  und  Größe  des  Lanthanoidmetalls
zusammen, sie  nimmt  nämlich  von  Gd8Se15 zu  Er8Se14.7 deutlich  zu.  Eine  Erklärung
hierfür kann die zunehmende Besetzung der Hantelposition Se(17b)–Se(17b) sein. Durch
den Platzbedarf dieses Dimers parallel  [010] wird das Atom Se(12) der benachbarten
Hantel zum Ausweichen in Richtung des Achtrings gezwungen. Dies wird durch die in
dieser  Richtung  vergrößerten  Auslenkungsparameter  dieses  Atoms  gestützt,  die  in
einigen Strukturmodellen zu beobachten sind (vgl. etwa Abbildung 28). Das Ausweichen
des Atoms Se(12) hat  wiederum das  Einrücken der  Atome Se(13a)  und  Se(13b)  zur
Folge. So scheint letztlich auch die zunehmende Unterbesetzung dieser Position mit der
Fehlordnung der Hantel entlang [100] bzw. [010] verknüpft zu sein. 
Es  sei  noch  einmal  darauf  hingewiesen,  dass  sich  für  keine  der  hier  untersuchten
Verbindungen Ln8Se15–δ' mit Ln = Y, Gd, Tb, Dy, Ho und Er Hinweise auf eine andere Art
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von Überstruktur im Beugungsbild finden, und die Fehlordnung sich durch die Wahl
einer Raumgruppe mit niedrigerer Symmetrie als Amm2 kristallographisch nicht auflösen
lässt. In Elektronenbeugungsaufnahmen an Kristallen von Ho8Se15–δ' und Er8Se15–δ' (TEM-
und  SAED-Untersuchungen  der  übrigen  Verbindungen  stehen  noch  aus)  werden
allerdings  diffuse  Streuanteile  gefunden,  die  die  diskutierten  Fehlordnungen  wider-
spiegeln. 
Die  Se–Se-Abstände  in  den  Hanteln  Se(12)–Se(18),  Se(17a)–Se(17a)  und  Se(17b)–
Se(17b) betragen in allen sechs Verbindungen etwa 2.40 ± 0.05Å. Dieser Wert korreliert
gut  mit  dem tabellierten  Kovalenzradius  von  Selen  (1.16  Å [33]).  Auch hier  ist  die
geringfügige Aufweitung durch die negative Ladung des Dianions gut nachzuvollziehen.
Die Abstände in den fehlgeordneten Hanteln des Achtrings variieren zwischen 2.458 und
2.522 Å und sind damit etwas länger als die Abstände in den isolierten Dimeren. Da die
Kantenlänge  der  Achtringe  für  alle  Verbindungen  zwischen  5.291  Å  (Gd8Se15)  und
5.236 Å (Y8Se15–δ')  liegt,  muss  der Abstand zwischen zwei benachbarten Hanteln mit
2.70 ± 0.09 Å erheblich unter dem doppelten van-der-Waals-Radius von Selen (3.80 Å,
[4]) bleiben. Das ist zunächst für Baugruppen mit gleicher Ladung ein erstaunlich kurzer
Abstand und lässt sich sicher nicht allein auf Packungseffekte und die Koordinations-
bedürfnisse der Lanthanoidatome zurückführen, hier müssen auch sekundäre Wechsel-
wirkungen zwischen den einzelnen Baugruppen eine  Rolle  spielen.  Diese sekundären
Wechselwirkungen schlagen sich in den ICOHP-Werten für die entsprechenden Se–Se-
Abstände nieder, vgl. Tabelle 3. Abbildung 32 zeigt die Bandstruktur und Zustandsdichte
am Beispiel von Gd8Se15. Den Berechnungen [61] liegt das Strukturmodell des Kristalls
ED ohne  Fehlordnung der  Hantel  Se(17)–Se(17) bei  Raumtemperatur  zu  Grunde.  Im
Achtring wurde nur eine Splitposition, und zwar Se(13a), als vollbesetzt angenommen,
und zur Verringerung des Rechenaufwandes wurden Lanthan- statt Gadoliniumatome auf
den Kationenplätzen angenommen. Die Bandstruktur, Abbildung 32, links, ist auf Grund
der großen Anzahl von Atomen recht unübersichtlich und soll hier nicht weiter diskutiert
werden.  Man  erkennt,  dass  auch  diese  Verbindung  eine  Bandlücke  besitzt  und  die
entsprechende  Zustandsdichte  (Abbildung 32,  rechts)  an  der  Fermikante  den  Wert  0
aufweist.  Im  Einklang  mit  diesen  Ergebnissen  wird  experimentell  für  einen
Pulverpressling von Gd8Se15 halbleitendes Verhalten beobachtet. 
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Abb. 32: Bandstruktur (links) und die totale Zustandsdichte (rechts) von Gd8Se15.
Die ICOHP-Beiträge ausgewählter Se–Se-Abstandspaare sind in Tabelle 3 aufgelistet.
Aus der Tabelle werden die  stabilisierenden Wechselwirkungen innerhalb der Hanteln
Se(17)–Se(17), Se(12)–Se(18)  und Se(13a)–Se(15) deutlich. Die ICOHP-Werte für die
Hanteln in Gd8Se15 befinden sich damit in guter Übereinstimmung mit den Werten für die
Hanteln in SmSe1.9 (–2.17 eV, vgl. Kap. 4.2). Aber auch die Wechselwirkung zwischen
den Hanteln innerhalb des Achtrings offenbart erheblich stabilisierenden Charakter. Wie
bereits aus den interatomaren Abständen zu erwarten war, gibt es zwischen den Atomen
Se(13a) und Se(16) in Gd8Se15 mit  –0.93 eV eine deutliche stärkere Stabilisierung als
zwischen den Se 2 –2 -Hanteln in SmSe1.9 mit –0.33 eV. Die weiteren ICOHP-Werte für die
Abstandspaare  Se(11)····Se(18),  Se(12)····Se(14),  Se(12)····Se(17a)  und Se(12)····Se(15)
zeigen  ebenfalls  leicht  stabilisierende  Wechselwirkungen  zwischen  den  anionischen
Baueinheiten  an.  Durch  diese  sekundäre  Stabilisierung,  die  sich  augenscheinlich  auf
einige Se-Atome stärker auswirkt  als auf andere,  kann z.  B. die leichte Bindungsauf-
weitung innerhalb der Hanteln Se(12)–Se(18) und Se(13a)–Se(15) mit 2.50 und 2.51 Å
im Vergleich zu 2.41 Å für die weitgehend isoliert vorliegenden Hanteln Se(17)–Se(17)
verstanden werden.
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Tabelle  3:  Abstände  und  ICOHP-Werte  für  ausgewählte  Abstandspaare  in  Gd8Se15
(Kristall ED, RT-Datensatz, nur Splitposition Se(13a) berücksichtigt).
Atompaar Abstand / Å ICOHP / eV
   Se(17)–Se(17) 2.409(4) –2.44
   Se(12)–Se(18) 2.497(2) –2.10
   Se(13a)–Se(15) 2.507(4) –1.91
   Se(13a)····Se(16) 2.784(4) –0.93
   Se(11)····Se(18) 2.941(4) –0.41
   Se(12)····Se(14) 3.045(4) –0.20
   Se(12)····Se(17) 3.289(4) –0.25
   Se(12)····Se(15) 3.275(4) –0.19
   Se(11)····Se(16) 3.225(4) –0.02
Auch die Abstände zwischen Se 2 –2 -Hanteln und isolierten Se
2– sind in den Verbindungen
des Gd8Se15-Typs relativ kurz, sie liegen im Bereich von 2.94 bis 3.23 Å in Gd8Se15 und
von 2.84 bis 3.12 Å in Er8Se14.7. Im SmSe1.9 sind die vergleichbaren Abstände noch 3.12
und 3.36 Å, in den stöchiometrischen Diseleniden betragen die Interhantelabstände 3.13
bis  3.40  Å in  LaSe2 und  3.06  bis  3.32  Å in  PrSe2 (alle  Angaben  beziehen  sich  auf
Raumtemperaturdaten).  Die  Abstände  zwischen  den  Hanteln  in  den  Achtringen  des
CeSe1.9-Typs liegen zwischen 2.99 Å (LaSe1.9) und 2.87 Å (SmSe1.9). Es ist zu vermuten,
dass  in  den  relativ  kurzen  Zwischenhantelabständen  des  Achtrings  eine  der  Haupt-
ursachen  für  den  begrenzten  Stabilitätsbereich  der  beiden  selenärmeren  Strukturtypen
CeSe1.9 und  Gd8Se15 liegt.  Mit  abnehmender  Größe des  Ln-Metalls  müssen  auch  die
Abstände in der Se-Schicht schrumpfen, da, wie eingangs gezeigt, die Größe von Metall-
und Chalkogenatomen der Kochsalzschichten die Größe der Elementarzelle in a- und b-
Richtung bestimmen.  Damit sind auch die mittleren  Se–Se-Abstände in  den planaren
Chalkogenschichten festgelegt.  Die  Abstände innerhalb der  Se 2 –2 -Hanteln sind sicher
nach  unten  limitiert;  bei  einem  Kovalenzradius  von  1.16  Å  sollten  kürzere  Hantel-
abstände als etwa 2.35 Å für Se 2 –2 -Anionen nicht  auftreten.  Damit  bleiben als Stell-
parameter die Abstände zwischen zwei Hantelpaaren und diejenigen zwischen Hanteln
und isolierten Anionen, um die Lanthanoidenkontraktion zu adaptieren. Wenn man von
durchweg  isoliert  vorliegenden  anionischen  Einheiten  ausgeht,  wird  bei  kleiner
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werdendem  Abstand  zunächst  eine  elektrostatische  Abstoßung  erfolgen.  Diese  kann
durch  attraktive  Ln–Se  Wechselwirkungen  und  durch  die  innerhalb  der  Se-Schicht
nachgewiesenen attraktiven sekundären Wechselwirkungen kompensiert werden. Wenn
aber  eine  bestimmte  kritische  Grenze  unterschritten  wird,  können  diese  Kräfte  die
elektrostatische  Abstoßung  innerhalb  der  Chalkogenschichten  nicht  mehr  genügend
abpuffern und damit ist das für den Strukturtyp charakteristische Anionenmuster nicht
mehr  realisierbar.  Höhere  oligomere  oder  gar  polymere  Se–Baueinheiten,  die  eine
Delokalisierung negativer Überschussladungen zur Folge haben könnten, sind bisher in
keinem Lanthanoidpolyselenid nachgewiesen worden. Der Gd8Se15-Typ zeigt dennoch im
Hinblick auf die Adaption an die Lanthanoidenkontraktion eine größere Toleranz, als der
CeSe1.9- und der CeSe2-Typ. Im Gd8Se15-Typ kann das System dem inneren chemischen
Druck durch die zusätzliche Ausdünnung einer weiteren Selenposition vorübergehend
ausweichen. Dies führt zu dem für die letzten Mitglieder der Reihe Ln8Se15–δ' nochmals
verminderten Selengehalt im Vergleich zur idealisierten Zusammensetzung Ln8Se15 unter
gleichzeitiger Erhöhung des Fehlordnungsanteils.  Bei  Er8Se14.7 wird dann offenbar der
Endpunkt  der  Stabilität  dieses  Strukturtyps,  zumindest  für  binäre,  unter  Normaldruck
hergestellte  Selenide  erreicht.  Für  Thulium,  Ytterbium  und  Lutetium  sind  keine
Strukturaufklärungen an Verbindungen der Zusammensetzung LnSe2–δ bekannt. Auch bei
unseren  Untersuchungen  konnten  nach  den  oben  beschriebenen  Syntheserouten  keine
Kristalle dieser Verbindungen erhalten werden. 
Wie  für  Gd8Se15 wird auch für  die Verbindungen Tb8Se15–δ',  Dy8Se15–δ',  Ho8Se15–δ' und
Er8Se15–δ' experimentell  an  Pulverpresslingen  im  Temperaturbereich  von  3  –  350  K
halbleitendes Verhalten gefunden. Für alle genannten Verbindungen liegt der spezifische
Widerstand bei Raumtemperatur in der Größenordnung von 107 Ωcm. Die magnetischen
Momente von Gd8Se15,  Tb8Se15–δ',  Dy8Se15–δ',  Ho8Se15–δ' und Er8Se15–δ' sind in Tabelle 4
aufgeführt. Die Zahlenwerte befinden sich in guter Übereinstimmung mit denen für Ln3+-
Kationen zu erwartenden Werten [103]. Damit wird die auf der Basis des Zintl-Klemm
Konzeptes erfolgte formale ionische Zerlegung der Verbindungen in  Ln3+,  Se2– für die
Atome  der  gewellten  Kochsalzschicht,  und  Se1–δ für  die  Atome  der  planaren
Chalkogenschicht gestützt.
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Tabelle  4:  Effektive  magnetische  Momente  µeff in  Bohrschen  Magnetonen  (µB)  für
Verbindungen Ln8Se15–δ'.
Gd8Se15 Tb8Se15–δ' Dy8Se15–δ' Ho8Se15–δ' Er8Se15–δ'
µeff (exp.)/ µB 7.93 9.74 10.64 10.2 9.52
µeff (theo.)/ µB 7.94 9.72 10.6 10.6 9.58
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Um die hier diskutierten Strukturen von Gd8Se15, Tb8Se15–δ', Dy8Se15–δ', Ho8Se15–δ', Er8Se15–δ'
und Y8Se15–δ' aus einem anderen Blickwinkel zu betrachten, wurden Verfeinerungen  als
modulierte Strukturen im (3+2)-dimensionalen Superraum durchgeführt. Dafür wurden
die  zuvor  gemessenen  und  zur  konventionellen  Strukturverfeinerung  herangezogenen
Datensätze der Verbindungen so umindiziert, dass alle Reflexe, die sich nicht der dem
ZrSSi-Typ  entsprechenden  Basiszelle  (a0,  a0,  c0)  zuordnen  lassen,  als  Satelliten  der
Modulationsvektoren  q1 = (⅓,  0,  0)  und  q'2 = (0,  ¼,  ½) behandelt  werden.  Um den
kommensurablen Anteil von ½ entlang c* aus dem Modulationsvektor q'2 zu entfernen,
wurde der c-Gitterparameter der Basiszelle verdoppelt und gleichzeitig die Zentrierungs-
bedingung (0, 0, ½, 0, ½) eingeführt. Damit ergeben sich die in Tabelle 5 aufgelisteten
Gitterparameter  für  die  Basiszellen  der  modulierten  Strukturen.  Die  eigentlichen
Verfeinerungsrechnungen wurden dann mit den Modulationsvektoren q1 = (⅓, 0, 0) und
q2 = (0, ¼, 0) durchgeführt.
Tabelle 5: Gitterparameter der Basisstrukturen der Verbindungen Ln8Se15–δ' bei T = 293(2)
K.
Verbindung a / Å b / Å c / Å
   Gd8Se15 4.054(1) 4.053(1) 16.631(2)
   Tb8Se15–δ' 4.031(1) 4.031(1) 16.550(2)
   Dy8Se15–δ' 4.012(1) 4.015(1) 16.475(2)
   Ho8Se15–δ' 3.998(1) 4.000(1) 16.471(2)
   Er8Se15–δ' 3.969(1) 3.980(1) 16.428(2)
   Y8Se15–δ' 4.018(1) 4.018(1) 16.626(3)
Mit den oben genannten Modulationsvektoren sind tetragonale Superraumgruppen nicht
vereinbar,  daher  ist  ein  Abstieg  mindestens  ins  orthorhombische  Kristallsystem
erforderlich. In Einklang mit Beugungsbild und  Modulationsvektoren  kommt dann die
Superraumgruppe  Pmmn(α00)(0β  0)mm0 (Nr. 1538, [26]) in Frage; die entsprechenden
Symmetrieoperationen und die Zentrierungsbedingung sind in Tabelle 6 angegeben. 
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Tabelle  6:  Zentrierungsbedingung  und  Symmetrieoperationen  für  die  modulierten
Strukturen von Ln8Se15–δ' in der Superraumgruppe Pmmn(α00)(0β  0)mm0.
Zentrierungsbedingung:
    (0, 0, ½, 0, ½)
Symmetrieoperationen:
 x1, x2, x3, x4, x5  ½–x1, ½–x2, x3, –x4, –x5
 –x1, ½+x2, –x3, x4, –x5   ½+x1, –x2, –x3, –x4, x5 
 –x1, –x2, –x3, –x4, –x5  ½+x1, ½+x2, –x3, x4, x5
 x1, ½–x2, x3, –x4, x5  ½–x1, x1, x3, x4, –x5 
In  der  Basiszelle  gibt  es  ein  definierendes  Ln-Atom  und  zwei  kristallographisch
unabhängige Se-Atome; Se(1) entspricht dabei dem Se-Atom in der gewellten [LnSe]-
Doppelschicht, Se(2) bezeichnet das Atom der planaren Selenschicht. Da es sich um eine
kommensurable  Überstruktur  handelt,  hängt,  wie  in  Kapitel  2  ausgeführt,  die
dreidimensionale Raumgruppensymmetrie von der Startphase der Modulationsfunktionen
t und u ab. Für die hier vorliegende (3 × 4 × 2)-fache Überstrukturzelle wurden t0 = 1/12
und  u0 =  1/16  als Startphasen gewählt, damit erhält man einen Strukturausschnitt mit
Raumgruppensymmetrie Amm2.  Die  Wahl  eines  anderen  Startphasensatzes  ergibt
Ausschnitte  mit  Raumgruppensymmetrie  Am oder  A 1 ,  mit  keinem  dieser  beiden
Ausschnitte erhält man jedoch ein befriedigendes Strukturmodell. Um eine Anpassung zu
erhalten,  bei dem die Gütewerte der Verfeinerungen mit  denen des dreidimensionalen
Modells vergleichbar sind, wurden bis zu 11 Modulationswellen für die Lageparameter
aller drei Atome, bis zu 11 Modulationswellen für die Besetzungsparameter von Se(2),
sowie bis zu 6 Modulationswellen für die Auslenkungsparameter verfeinert. Es wurden
jeweils harmonische Modulationsfunktionen eingesetzt, obwohl sich das Auftreten von
Leerstellen in der Selenschicht gemäß der physikalischen Gegebenheiten – ein Atom ist
entweder vorhanden oder nicht – besser mit einer diskontinuierlichen Funktion, wie etwa
einer  Stufenfunktion  oder  einer  Sägezahnfunktion  wiedergeben  ließe.  Diese  diskon-
tinuierlichen  Funktionen  stehen  aber  für  zwei-  und  dreidimensional  modulierte
Strukturen in der Verfeinerungssoftware nicht zur Verfügung. Das harmonische Modell
ist also als die zur Zeit bestmögliche Näherung zu verstehen. Auch wenn, wie in den
vorliegenden  Fällen,  eine  recht  erhebliche  Anzahl  von  Fourier-Koeffizienten  als
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Anpassungsparameter in die Verfeinerungen eingeführt werden, ist bei dieser Näherung
mit  Abbrucheffekten  zu  rechnen.  Zur  graphischen  Darstellung  der  Ergebnisse  der
Besetzungsmodulation in den Selenschichten (Abbildungen 37 und 38) wurde jeweils ein
Schwellenwert von 0.1 für den Besetzungsparameter gewählt; nur Positionen mit einem
Besetzungsparameter  größer  als  der  gewählte  Schwellenwert  werden  als  besetzt
dargestellt. Mit diesem Schwellenwert wird die Zusammensetzung aller Verbindungen
korrekt dargestellt. Angaben zu den Strukturmodellen, sowie die Auflistung der Lage-,
Auslenkungs-, und  Modulationsparameter und  interatomarer Abstände für die Kristalle
ED und  DH von  Gd8Se15 sind  in  den  Tabellen  A44 – A59 zu  finden.  Die  folgende
eingehende  Diskussion  der  Modulationsrechnungen  soll  zunächst  am  Beispiel  des
Kristalls  ED der Verbindung Gd8Se15 anhand der Raumtemperaturdaten vorgenommen
werden.  Die grundlegenden Ergebnisse  sind auf  alle  anderen  Verbindungen  Ln8Se15–δ'
übertragbar.
Die Anpassung der berechneten Modulationsfunktionen an die gemessenen Elektronen-
dichten lassen sich am besten mit Hilfe von Fourier-Ausschnitten um die betreffenden
Atompositionen verdeutlichen. In den Abbildungen 33 und 34 ist dies zunächst für die
Atome  Gd  und  Se(1)  anhand  von  je  zwei  Ausschnitten  gezeigt.  Die  Höhenlinien
entsprechen Orten gleicher Elektronendichte in Abstufungen von 20 e·Å–3 für Gd und 10
e·Å–3 für Se(1); die mittlere, fett gezeichnete Kurve ist die berechnete Atomposition. Wie
man erkennt, werden die stärkeren Auswirkungen der Lagemodulation beider Atome in
Richtung  der  kristallograhischen  c-Achse  (entspricht  x3 in  der  (3+n)-dimensionalen
Superraumbeschreibung)  beobachtet.  Die  Abweichungen  von  der  idealen,  nicht-
modulierten Atomposition, die in dieser Projektion eine Gerade parallel  x4 wäre,  sind
entlang  x1 und  x2 annähernd gleich groß. Die entsprechenden Fourier-Karten entlang  x5
zeigen ein ähnliches Aussehen und sind hier nicht dargestellt.
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Abb. 33: Verlauf der Elektronendichte als Fourier-Ausschnitte  x4–x1 und  x4–x3 um die
Position des Gd-Atoms in Gd8Se15 (Kristall ED); die mittlere, fett gezeichnete Kurve gibt
den  berechneten  Verlauf  der  Atomposition  wieder;  Höhenlinien  entsprechen  Orten
gleicher Elektronendichte in Abstufungen von 20 e·Å–3.
Abb. 34: Verlauf der Elektronendichte als Fourier-Ausschnitte  x4–x1 und  x4–x3 um die
Position des Se(1)-Atoms in Gd8Se15 (Kristall  ED); die mittlere, fett gezeichnete Kurve
gibt den berechneten Verlauf der Atomposition wieder; Höhenlinien entsprechen Orten
gleicher Elektronendichte in Abstufungen von 10 e·Å–3.
Die  gemessenen  Elektronendichten  werden  von  der  berechneten  Lagemodulations-
funktion gut nachempfunden. Der stärker ausgeprägte Modulationsverlauf beider Atome
entlang  x3 lässt sich gut durch die Besetzungsmodulation der Se(2)-Atom der planaren
Schicht erklären.  Durch die nun in der Selenschicht auftretenden Leerstellen wird die
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Koordinationsumgebung derjenigen Gd-Atome, die sich direkt ober- oder unterhalb der
Leerstellen  befinden,  empfindlich  gestört.  Die  Metallatome  werden  daher  zur
Komplettierung ihrer Koordinationssphäre größere Auslenkungen in Richtung der Selen-
schicht (in Richtung x3) aufweisen als parallel dazu. Die Se(1)-Atome wiederum können
sich  bereits  durch  vergleichsweise  moderate  Lagemodulationen  an  die  Störung  ihrer
Metallumgebung  anpassen.  Die  Gd–Se(2)-Abstände  variieren  von  2.93  bis  3.21  Å,
während  die  Gd–Se(1)-Abstände  demenstprechend  nur  zwischen  2.91  bis  3.06  Å
schwanken.
In Abbildung 35 sind  vier Fourier-Ausschnitte um das Atom Se(2) dargestellt.  Es sind
zwei Ausschnitte x4–x1 für unterschiedliche Werte von x5 und zwei Ausschnitte x5–x1 für
unterschiedliche Werte von  x4 gezeigt. Man sieht,  dass auch hier die Lagemodulation
alles in allem gut an die gemessene Elektronendichte angepasst wird. Es wird allerdings
auch deutlich, dass der diskontinuierliche Verlauf der Atomkurve nicht an jeder Stelle
korrekt wieder gegeben wird. So finden sich z. B. im linken oberen Teil der Abbildung
35 Orte mit Elektronendichtewerten nahe Null, an denen aber keine Unterbrechung der
atomaren Lagekurve (fett gezeichnete Linie in der Abbildung) resultiert. Hier macht sich
der Näherungscharakter der Verfeinerung mit ausschließlich harmonischen Modulations-
wellen deutlich bemerkbar.
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Abb. 35: Verlauf der Elektronendichte als Fourier-Ausschnitte  x4–x1 und  x5–x1 um die
Position  des  Atoms  Se(2);  die  mittlere,  fett  gezeichnete  Kurve  gibt  den  berechneten
Verlauf  der  Atomposition  wieder;  Höhenlinien  entsprechen  Orten  gleicher
Elektronendichte in Abstufungen von 10 e·Å–3; Gd8Se15 Kristall ED.
Beide  Methoden  der  Strukturbeschreibung,  als  konventionelle  dreidimensionale
Überstruktur  und  als  kommensurabel  modulierte  Struktur,  liefern  analoge  Struktur-
modelle.  Sowohl  für  die  Lageparameter  der  Ln-  und  Se-Atome  der  gewellten
Doppelschichten,  als  auch  für  die  Lage-  und Besetzungsparameter  der  Se-Atome der
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ausgedünnten planaren Schichten werden mit beiden Verfeinerungsmethoden praktisch
die  gleichen  Werte  erhalten.  Zusammen  mit  der  bereits  diskutierten  Anpassung  der
Elektronendichte  mittels  harmonischer  Modulationsfunktionen  ist  damit  zunächst  die
Anwendbarkeit  der  Superraum-Methode  auch  für  das  hier  vorliegende  Problem
hinreichend  gestützt, die  Umsetzung  der  gemessenen  Elektronendichte  in  ein  zu
verfeinerndes Strukturmodell mittels der Superraum-Methode kann als adäquater Weg
angesehen werden. Die Besetzungsparameter aller in der ausgedünnten Selenschicht der
Überstruktur  auftretenden  Positionen  werden  bei  dieser  Methode  als  Ergebnis  der
Besetzungsmodulation eines Se(2)-Atoms aufgefasst. Daher werden bei der Superraum-
Methode  Unterbesetzungen  und  (kristallographisch  auflösbare)  Lagefehlordnungen
zwangsläufig  erhalten,  ohne  dass  eine  Unterbesetzung  explizit  überprüft  bzw.  eine
Lagefehlordnung  durch  Split-Positionen  explizit  eingeführt  werden  muss.  Für  die
Strukturen  der  Verbindungen  Ln8Se15–δ' ist  dies  bei  der  Lagefehlordnung  der  Atome
Se(17a/b) zu beobachten. Es werden bei der Superraum-Verfeinerung allerdings keine
„besseren“  Strukturmodelle  im  Sinne  von  niedrigeren  Gütewerten  oder  besseren
Standardabweichungen  von  Lage-  oder  Auslenkungsparametern  als  bei  der  konven-
tionellen  Verfeinerung  der  Überstruktur  erhalten.  Eine  Aufklärung  der  Fehlordnung
innerhalb des Se-Achtrings kann mit der Superraum-Methode ebenfalls nicht gelingen, da
hierfür  Daten  mit  höherer  Auflösung  notwendig  wären.  Bei  der  nachfolgenden
Strukturdiskussion, die sich wieder ausschließlich auf die Selenschichten der einzelnen
Verbindungen beschränken soll, werden der Einfachheit halber die Atombezeichnungen
aus  den  konventionellen  Strukturverfeinerungen  verwendet,  wenn  eine  sprachliche
Differenzierung zwischen den Selenatomen der modulierten Schicht erforderlich ist.
Die  Besetzungsmodulation  des  Atoms  Se(2)  kann  am  besten  mit  Hilfe  von  t-Plots
verdeutlicht  werden,  bei  denen  der  Besetzungsparameter  als  Funktion  von  t bzw.  u
aufgetragen wird (zur Definition von  t und  u siehe Kapitel 2). Abbildung 36 zeigt die
Verläufe  des  Besetzungsparameters  von  Se(2)  als  Funktion  von  t und  u bei  zwei
verschiedenen  Werten  der  jeweils  anderen  Koordinate.  Es  ist  zu  erkennen,  dass  der
niedrigste berechnete Besetzungsparameter pro Modulationsperiode nicht zwingend Null
und  der  höchste  nicht  1  ist.  Rechnerisch  erhält  man  als  Folge  der  eingeführten
Näherungen für alle Verbindungen Ln8Se15–δ' Werte zwischen –0.2 und 1.4. Dies macht in
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der nachfolgenden Darstellung der modulierten Selenschichten die Einführung eines von
Null  verschiedenen  Schwellenwertes  für  den  Besetzungsparameter  nötig,  der  der
Zusammensetzung der Schicht gerecht werden muss. Weiterhin sieht man aus Abbildung
36, dass durchaus mehr als ein Minimum pro Modulationsperiode auftreten kann und
sich die Täler der Kurven in ihren Breiten und Tiefen unterscheiden können. 
Abb.36: t-Plots zur Verdeutlichung der Besetzungsmodulation des Atoms Se(2); Gd8Se15
Kristall ED.
Mit  einem für  die  graphische  Darstellung der  Struktur  gewählten  Schwellenwert  des
Besetzungsparameters von 0.1 wird für Gd8Se15, Kristall  ED, kein der Position Se(17b)
entsprechendes Se-Atom gefunden (Abb. 37, links). Für den Kristall DH der gleichen
Substanz  wird  diese  Atomposition  allerdings  beobachtet.  Der berechnete  Besetzungs-
parameter ist  0.14 und stimmt damit im Rahmen der Standardabweichung mit dem aus
der konventionellen Verfeinerung erhaltenen Wert  von 0.13(1) für diesen Kristall  gut
überein (Abb. 37, rechts). Für die übrigen Verbindungen Ln8Se15–δ' weist die dem Atom
Se(17b)  entsprechende  Position  bei  der  Verfeinerung  als  modulierte  Struktur  bei
Raumtemperatur  jeweils  Besetzungsparameter  von  0.22  für  Tb8Se15–δ' (konventionelle
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Verfeinerung 0.24(1)),  0.44 für  Dy8Se15–δ' (konventionell:  0.44(1)),  0.60 für  Ho8Se15–δ'
(konventionell: 0.50(1)), 0.90 für Er8Se15–δ' (konventionell: 0.76(1)) und 0.29 für Y8Se15–δ'
(konventionell: 0.18(1)) auf. Diese Werte weichen in einigen Fällen zwar von den bei den
konventionellen  Verfeinerungen  erhaltenen  ab,  geben  aber  in  jedem  Fall  den  Trend
richtig wieder. Die oben beschriebenen Unterbesetzungen im Achtring werden hier auch
gefunden.  Je  nach  Strukturmodell  sind  sie  allerdings  nicht  auf  einzelne  Atome
beschränkt,  sondern  können  alle  Atome  des  Achtrings  in  unterschiedlichem  Maße
betreffen. 
Abb. 37: Ausschnitt aus den modulierten Selenschichten von Gd8Se15 Kristall ED (links)
bzw. DH (rechts); Ellipsoide entsprechen 99 % Aufenhaltswahrscheinlichkeit.
Für Gd8Se15 ergeben sich die in Abbildung 37 dargestellten Ausschnitte der modulierten
Selenschichten von Kristall  ED (links) und Kristall  DH (rechts). Den Strukturmodellen
liegen  die  bei  Raumtemperatur  gemessenen  Datensätze  zu  Grunde.  Die  Abbildungs-
ausschnitte wurden analog zu den Abbildungen 22 und 26 gewählt. Zusätzlich zu den
jeweils im linken Bildteil angegebenen Se–Se-Abständen (in Å) sind im rechten Bildteil
die Besetzungsparameter einzelner Atome in Klammern notiert. Dabei fällt auf, dass die
Summe der Besetzungsparameter der den Atomen Se(17a) und Se(17b) entsprechenden
Positionen  im  Strukturmodell  des  Kristalls  DH (Abb.  37,  rechts)  in  etwa  dem
Besetzungsparameter des Atoms Se(17) im Strukturmodell des  Kristalls  ED entspricht
(Abb.  37,  links).  In  beiden  Fällen  wird  allerdings  eine  Besetzungswahrscheinlichkeit
berechnet, die in der Summe unter dem erwarteten Wert von 1.0 liegt.
In Abbildung 38 sind zwei weitere Beispiele für durch Modulationsrechnungen erhaltene
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Strukturmodelle,  und  zwar  die  von  Tb8Se15–δ' und  Y8Se15–δ',  jeweils  basierend  auf
Raumtemperaturmessungen dargestellt. Auch hier wird das Ergebnis der konventionellen
Strukturverfeinerungen  gut  reproduziert  (vgl.  Abbildung  28),  auf  eine  vertiefende
Strukturdiskussion kann daher verzichtet werden. Auch die graphische Darstellung der
mit  dem Superraumkonzept  erhaltenen  Strukturmodelle  von  Ho8Se15–δ',  Dy8Se15–δ' und
Y8Se15–δ' kann  an  dieser  Stelle  entfallen,  die  Verfeinerungsergebnisse  für  alle
Verbindungen finden sich in den Tabellen A60 – A79 im Anhang.
Abb. 38: Ausschnitt aus der modulierten Selenschicht von Tb8Se15–δ' (links) und Y8Se15–δ'
(rechts)  basierend auf RT-Daten;  Ellipsoide entsprechen 99 % Aufenhaltswahrschein-
lichkeit, Besetzungsparameter in Klammern.
In den Abbildungen 39 und 40 sind die Variationen der Bindungsvalenzsummen (bvs)
der  Atome von Gd8Se15 mit  t bzw.  u dargestellt,  zum Vergleich  sind  die  jeweiligen
Valenzsummen für die nicht modulierte Struktur als gestrichelte Linien gezeichnet. Zur
Berechnung der bvs wurden alle interatomaren Abstände bis 4.0 Å herangezogen. Wie
erwartet,  fallen  die  Änderungen  der  Bindungsvalenzsummen  für  die  Se(2)-Atome
(Abbildung 40) sehr viel drastischer aus, als für die Gd- und die Se(1)-Atome (Abbildung
39), bei denen die bvs-Werte nur wenig um die jeweiligen Werte der gemittelten Struktur
schwanken. Die Ausdünnung der planaren Selenschicht führt  natürlich zu erheblichen
Änderungen der Koordinationsumgebungen der Se(2)- und Gd-Atome. Dies hat aber, wie
die Abbildungen verdeutlichen, nicht unbedingt zur Folge, dass die Valenzsummen der
modulierten Struktur immer unterhalb derer der gemittelten Struktur liegen. Selbst für die
Se(2)-Atome der  ausgedünnten Schichten  werden  in  weiten  Bereichen  im Superraum
höhere bvs-Werte gefunden, als das für eine nicht modulierte Selenschicht der Fall wäre.
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Abb. 39: Bindungsvalenzsummmen (bvs) für Gd und Se(1),  Gd8Se15 Kristall  ED;  die
gestrichelten Linien stellen die bvs für die nicht modulierte Struktur dar.
Abb. 40: Bindungsvalenzsummen (bvs) für Se(2) bei verschiedenen Werten von t und u;
Gd8Se15 Kristall ED.
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4.4 Inkommensurabel modulierte Defektvarianten 
4.4.1 Die ternäre Verbindung Nd0.6Gd0.4Se1.85(1)
Bei Versuchen, ternäre Verbindungen des Typs  Ln1–xLn'xSe2–δ zu  synthetisieren, bei der
eines der Seltenerdmetalle (Ln) im CeSe1.9- oder CeSe2-Typ auftritt, während das andere
(Ln')  im  Gd8Se15-Typ  vorkommt,  werden  ausschließlich  modulierte  Verbindungen
erhalten.  Zur  Synthese  werden  die  entsprechenden  Lanthanoidmetalle  Ln und  Ln'  im
gewünschten  Verhältnis  zusammen  mit  1.9  Äquivalenten  Selen  bei  1120  K  in
evakuierten Kieselglasampullen für etwa eine Woche umgesetzt. Die so synthetisierten
Pulver dienen als Ausgangsbodenkörper für Chemische Transportreaktionen mit Iod als
Transportmittel (Temperaturgradient: 1120 K → 1070 K, Reaktionsdauer: 10 Tage), bei
denen  plättchenförmige, silbrig-graue Kristalle entstehen, die in den meisten Fällen an
Luft  für  unbestimmte  Zeit  stabil  sind.  Am  Beispiel  des  Nd0.6Gd0.4Se1.85(1) soll  die
Strukturaufklärung und -beschreibung dargelegt werden.
Nd0.6Gd0.4Se1.85(1) kristallisiert  mit  einer  tetragonal  Basiszelle mit  den Gitterparametern
a =  4.088(1)  Å  und  c =  8.336(1)  Å.  Röntgen-  und  Elektronenbeugungsbilder  von
Nd0.6Gd0.4Se1.85-Kristallen zeigen bei Raumtemperatur zunächst Laue-Klasse 4/mmm. Aus
den  Reflexbedingungen  hk0:  „Reflexe  nur  vorhanden  für  h  +  k  =  2n“ für  die
Hauptreflexe ergibt sich damit eindeutig die Raumgruppe P4/nmm für die Basisstruktur.
Darüber hinaus zeigt das Beugungsbild Satellitenreflexe, die mit den beiden primären
Modulationsvektoren q1 = (αα ½) und q2 = (α–α ½) mit α = 0.29(1) beschrieben werden
können. Da keine zusätzlichen Reflexbedingungen für die Satelliten auftreten wäre die
(3+2)-dimensionale Superraumgruppe P4/nmm(αα ½)(α–α ½)00mm eindeutig festgelegt.
Insbesondere in den SAED-Aufnahmen sieht man aber, dass die Mehrzahl der Satelliten
diffuse  Streifen  senkrecht  zur  Modulationsrichtung  aufweisen,  die  einen  Symmetrie-
abstieg sinnvoll machen (s. u.).
Abbildung  41  zeigt  links  eine  Elektronenbeugungsaufnahme  eines  Kristalls  von
Nd0.6Gd0.4Se1.85,  eine vergrößerte  Umzeichnung eines  Ausschnittes,  ist  auf  der  rechten
Seite dargestellt. In dieser Abbildung sind wegen des Translationsbeitrags von ½ entlang
c* keine Satelliten erster Ordnung zu sehen. Statt dessen sieht man Satelliten zweiter
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Ordnung,  nämlich solche,  die den Vektoren 2q1 und 2q2 zugeordnet  werden können.
Einige  dieser  Satelliten sind  durch schwarze Pfeile  in  der  Abbildung hervorgehoben.
Außerdem findet  man so genannte Kreuzterme entsprechend den Streuvektoren  q1+q2
und q1–q2. Diese Kreuzterme – einige sind in Abbildung 41 mit grauen Pfeilen markiert –
sind ein eindeutiger Beweis für eine echte zweidimensionale Modulation, da Kreuzterme
nicht  durch  mögliche  Verzwillingungen vorgetäuscht  werden können.  Die  Intensitäts-
maxima aller Satelliten werden durch  q1 = (0.29, 0.29, ½) und  q2 = (0.29,  –0.29, ½)
eindeutig definiert, aber intensive diffuse Streuanteile sind für praktisch alle Satelliten
sichtbar. Und zwar verlaufen die diffusen Streifen für die Satelliten der Streuvektoren 2q1
bzw. 2q2 entlang [1 1 0] bzw. [110] und für die Kreuzterme entlang [110] und [1 1 0]
gleichzeitig. Alle Hauptreflexe werden dagegen scharf abgebildet. Abbildung 42 zeigt ein
SAED Bild entlang [1 1 0]. Hier ist die Translationskomponente von ½ entlang c* für q1
und q2 deutlich zu erkennen. Man sieht Satelliten mindestens bis zur dritten Ordnung, ein
Satz Satelliten 1. bis 3. Ordnung ist zusammen mit dem zugehörigen Hauptreflex mit
Pfeilen gekennzeichnet.
Abb:  41:  Elektronenbeugunsgbild  der  Zonenachse  [001]  (links)  und vergrößerte  Um-
zeichnung (rechts) eines Kristalls von Nd0.6Gd0.4Se1.85.
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Abb. 42: Elektronenbeugungsbild entlang [1 1 0] von Nd0.6Gd0.4Se1.85; m: Hauptreflexe; 1,
2 und. 3: Satelliten 1., 2. und 3. Ordnung.
Wenn nur die Intensitätsmaxima der Satellitenreflexe berücksichtigt würden, hätte das
gesamte Beugungsbild 4/mmm Symmetrie und die Modulationsvektoren wären dann q1 =
(αα ½) und q2 = (α–α ½) mit α = 0.29. Die diffusen Streifen um die Intensitätsmaxima in
der hk0-Ebene sind aber mit 4/mmm Symmetrie nicht verträglich, sie zeigen eine Störung
der langreichweitigen Ordnung parallel zu dieser Ebene an. Da die diffusen Anteile nur
um die Satelliten auftreten,  muss die damit  verbundene Fehlordnung an den Teil  der
Struktur gekoppelt sein, der ganz wesentlich von der Modulation betroffen ist. Und das
ist, wie unten gezeigt werden wird, die planare, ausgedünnte Selenschicht. Fehlordnung
in der ausgedünnten Selenschicht ist nach den Beobachtungen bei den binären Verbin-
dungen  Ln8Se15–δ' nicht  überraschend.  In  der  Selenschicht  von  Nd0.6Gd0.4Se1.85 wird,
zumindest unter den hier gewählten Synthesebedingungen, offenbar keine wohldefinierte
Fernordnung erreicht.  Da die  Hauptreflexe  aber  scharf  abgebildet  werden,  kann  man
annehmen, dass die untersuchten Kristalle aus einer Vielzahl von Domänen mit jeweils
leicht  verschiedenen  Ordnungsmustern  der  Überstruktur  bestehen,  die  in  ihrer
Überlagerung die diffusen Streifen im Beugungsbild  hervorrufen.  Diese Interpretation
wird durch HRTEM-Aufnahmen gestützt, bei denen verhältnismäßig viele Domänen mit
Ausdehnungen  von  wenigen  Nanometern  beobachtet  werden.  Im  Superraum-
Formalismus kann dem durch die Annahme von leicht unterschiedlichen Modulations-
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vektoren q'1 = (α+k', α–k', ½) und q'2 = (α–k', –(α +k'), ½) Rechnung getragen werden. k'
ist  dabei  für  jede Domäne konstant  und kann aus  der  Länge der diffusen Streifen in
Abbildung 41 zu maximal  etwa 0.05 abgeschätzt  werden.  k' variiert  von Domäne zu
Domäne und läuft in der Summe von –k' bis +k' über den gesamten Kristall. Dadurch
werden diffuse Streifen für alle Reflexe des Typs n·q1 und n·q2 (n = 1, 2, 3, ...) senkrecht
zur  Modulationsrichtung  erzeugt.  Für  die  Kreuzterme  q1+q2 und  q1–q2 resultieren
Streuvektoren von (2α , –2k, 0) und (2k, 2α, 0), die das simultane Auftreten der Streifen
entlang  beider  Modulationsrichtungen  erklären.  Das  beobachtete  Beugungsbild  als
Superposition der Streubeiträge aller Domänen ist dann höchstens mit Laue-Symmetrie
4/m verträglich.  Im  Einklang  mit  diesen  Überlegungen  wurde  die  Struktur  von
Nd0.6Gd0.4Se1.85 in der Superraumgruppe P4/n(αβ   ½)(–βα ½)00 (Nr. 2593 nach [26]) mit
Gitterparametern von a = 4.088(1) Å und c = 8.336(1) Å verfeinert; die entsprechenden
Symmetrieoperationen und die Zentrierungsbedingung sind in Tabelle 7 aufgelistet. Da
die diffuse Streuintensität  verhältnismäßig schwach ist  und die Intensitätsmaxima der
Satelliten die Laue-Symmetrie 4/mmm erfüllt, kann man davon ausgehen, dass im Kristall
eine  höhersymmetrische  Anordnung  dominiert,  die  in  der  Superraumgruppe
P4/nmm(αα ½)(α–α ½)00mm zu beschreiben ist.
Tabelle 7: Zentrierungsbedingung und Symmetrieoperationen für die modulierte Struktur
von Nd0.6Gd0.4Se1.85(1) in der Superraumgruppe P4/n(αβ  ½)(–βα ½)00.
Zentrierungsbedingung:
     (0 0 0 0 0; 0 0 ½ ½ ½) 
Symmetrieoperationen:
 x1, x2, x3, x4, x5  ½–x1, ½–x2, x3, –x4, –x5 
 –x2, ½+x1, x3, x5, –x4   ½+x2, –x1, x3, –x5, x4 
 –x1, –x2, –x3, –x4, –x5   ½+x1, ½+x2, –x3, x4, x5
 x2, ½–x1, –x3, –x5, x4  ½–x2, –x1, –x3, x5, –x4 
Eine äquivalente Erklärung für das Auftreten der diffusen Streifen kann natürlich auch
mit Modulationsvektoren des Typs q0 = (α, β, ½) und q00 = (α, –β, ½) mit α ≈ β gegeben
werden.  Diese  Vektoren  sind  allerdings  maximal  mit  orthorhombischer  Symmetrie
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verträglich.  Die  inkommensurabel  modulierte  Struktur  von  DySe1.84 ist  in  der
azentrischen orthorhombischen Superraumgruppe Pm21n(αβ  ½)(α–β  ½)000 mit α = 0.27
und β = 0.33 beschrieben worden [104]. 
Bei  der  Integration  der  Diffraktometerdaten  kann  nur  das  jeweilige  Reflexmaximum
berücksichtigt werden, daher werden q1 = (0.29, 0.29, ½) und q2 = (0.29, –0.29, ½) als
primäre  Modulationsvektoren angesetzt.  Zur  Strukturverfeinerung werden  zunächst  in
üblicher  Weise  die  rationalen  Translationskomponenten  der  primären  Modulations-
vektoren eliminiert. Dazu wird die  c-Gitterkonstante verdoppelt  und die Zentrierungs-
bedingung (0 0 ½ ½ ½) eingeführt, s. Tabelle 7. Als Startmodell für die Verfeinerung der
gemittelten  Struktur  wird  eine  ZrSSi-analoge  Atomanordnung  verwendet.  Diese
Rechnungen konvergieren bei  Gütewerten  von  R1 =  0.027  und  wR2 =  0.074  für  alle
Hauptreflexe.  Se(2),  das  Se-Atom der  planaren Schichten,  weist  dabei  eine deutliche
Unterbesetzung  (Besetzungsparameter:  0.85(1))  und  stark  elongierte  Auslenkungs-
parameter in der ab-Ebene auf, die bereits die Auswirkungen der Modulation andeuten,
vgl. Abbildung 43. Für die Nd- und Gd-Atome wird eine Mischbesetzung der Lage 2c
angenommen; die Besetzungsparameter ergeben sich zu 0.6(1) für Nd und 0.4(1) für Gd.
Man findet keine Hinweise auf eine geordnete Mischbesetzung dieser Lage durch die
Metallatome.  Die  Besetzungsparameter  werden  während  der  Verfeinerungen  der
modulierten Struktur bei Werten von 0.6 für Nd und 0.4 für Gd festgehalten. Insgesamt
ergibt sich damit aus der Verfeinerung der gemittelten Struktur die Zusammensetzung
Nd0.6(1)Gd0.4(1)Se1.85(1).
Abb. 43: Gemittelte Struktur von Nd0.6Gd0.4Se1.85.
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In den nächsten Schritten werden harmonische Funktionen für die Positionsmodulationen
aller  Atome und für  die Besetzungsmodulation des  Atoms Se(2)  eingeführt.  Aus der
berechneten  Fourier-Karte,  die  in  Abbildung 45  dargestellt  ist,  wird  auch  hier  sofort
deutlich, dass das Atom Se(2) zumindest teilweise einer sägezahnähnlichen Modulation
folgt.  Wie  bereits  in  Kapitel  4.3  angesprochen,  steht  aber  für  (3+2)-dimensionale
Strukturen  keine  diskontinuierliche  Funktion  in  der  Verfeinerungssoftware  zur
Verfügung,  daher  wird  auch  hier  die  Anpassung  mit  harmonischen  Funktionen
vorgenommen.  Das  letztendliche  Strukturmodell  beinhaltet  jeweils  eine  Modulations-
welle für die Lagemodulation der Ln- und Se(1)-Atome, sowie zwei Modulationswellen
für die Lage- und Besetzungsmodulation von Se(2) entlang jedes Modulationsvektors.
Das Modell führt zu plausiblen interatomaren Abständen und akzeptablen Gütewerten. In
der  letzten  Stufe  der  Verfeinerungen  werden  auch  Modulationswellen  für  die
Auslenkungsparameter aller drei Atome berücksichtigt. Wegen des Näherungscharakters
eines Modells mit harmonischen Funktionen und der im Vergleich mit den Verbindungen
Ln8Se15 geringeren Anzahl von Modulationsparametern ist bei der Strukturverfeinerung
von  Nd0.6Gd0.4Se1.85 sicherlich  in  stärkerem  Maße  mit  Abbrucheffekten  und
gegebenenfalls  mit  einem  „Überschwingen“  der  berechneten  Modulationsfunktion  zu
rechnen. 
Verfeinerungen in orthorhombischen und monoklinen Superraumgruppen bringen auch
unter  Berücksichtigung  möglicher  Verzwillingungen  keine  verbesserten  Ergebnisse
hinsichtlich der erhaltenen Gütewerte und Strukturparameter. Alle Rechnungen liefern
ähnliche Strukturmodelle,  einige von diesen können durch das Auftreten unrealistisch
kurzer  Se–Se-Abstände  ausgeschlossen  werden.  Dies  wird  als  weiterer  Hinweis
aufgefasst, dass die Beschreibung in der angenommenen tetragonalen Superraumgruppe
P4/n(αβ ½)(–βα ½)00 die  strukurellen  Verhältnisse  adäquat  beschreibt.  Angaben  zu
kristallographischen  Daten,  zum  endgültigen  Strukturmodell  sowie  zu  interatomaren
Abständen finden sich in  den Tabellen  A80 –  A83.  Die relativ  hohen Gütewerte der
Anpassung für die Satelliten zweiter Ordnung liegen in den niedrigen Intensitäten und der
verhältnismäßig schlechten Zählstatistik begründet. Nur etwa 30 % dieser Reflexe haben
Intensitäten oberhalb eines Schwellenwertes von 3σ(I) und weniger als 50 % oberhalb
von 1σ(I). In den Fo–Fc Listen weisen die Kreuzterme keine größeren Abweichungen auf
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als die entsprechenden Hauptreflexe oder Satelliten erster Ordnung. Nichtsdestoweniger
liefern  diese  Reflexe  wertvolle  Informationen  und  sind  für  die  Stabilität  der
Verfeinerungsrechnungen wichtig. 
Abb. 44: Verlauf der Elektronendichte als Fourier-Ausschnitte x4–x3 jeweils für x5 = 0.25
um  die  Positionen  des  Ln-Atoms  (links,  Höhenlinien  entsprechen  Orten  gleicher
Elektronendichte  in  Abstufungen  von  20  e·Å–3)  und  des  Se(1)-Atoms  (rechts,
Höhenlinien  in  Abstufungen  von  10  e·Å–3),  die  mittlere,  fett  gezeichnete  Kurve  gibt
jeweils den berechneten Verlauf der Atomposition wieder.
Die Abbildungen 44 und 45 geben den Verlauf der gemessenen Elektronendichte (Fo) um
die Positionen der  Ln-, Se(1)- und Se(2)-Atome in verschiedenen Ausschnitten wieder.
Die  fett  gezeichneten  Linien  kennzeichnen  dabei  den  Verlauf  der  berechneten
Atompositionen. Die Ln- und Se(1)-Atome weisen in der modulierten Struktur entlang x3
die größte Abweichung von der gemittelten Position auf. Für das Atom Se(2) treten die
stärksten Abweichungen von der gemittelten Position entlang x1 und x2 auf, in Abbildung
45 ist allerdings nur die Elektronendichteverteilung entlang x1 dargestellt. Der berechnete
Kurvenverlauf passt die Lagemodulation aller Atome gut an. Für Se(2) sollte die Kurve
der  berechneten  Atomposition,  insbesondere  im  rechten  Teil  der  Abbildung  45  für
x4 ≈ 0.4 (und entsprechend 1.4), allerdings Lücken auf Grund der Besetzungsmodulation
aufweisen.  Dass  dies  offensichtlich  nicht  der  Fall  ist,  kann  auf  den  erwähnten
Näherungscharakter  des  Strukturmodells  und  ein  Überschwingen  der  harmonischen
Modulationsfunktionen zurückgeführt  werden.  Demzufolge  wird in  den  Auftragungen
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des  Besetzungsparameters  von  Se(2)  gegen  t oder  u auch  kein  Minimum mit  einem
numerischen Wert von Null gefunden. Statt dessen sieht man in Abbildung 46, dass das
Minimum der Kurve für t ≈ 0.2 und u ≈ 0.36 bei einer Besetzungswahrscheinlichkeit von
etwa 0.4 liegt. 
Abb. 45: Verlauf der Elektronendichte als Fourier-Ausschnitte  x4–x1 für  x5 = 0 und 0.5
um  die  Position  des  Se(2)-Atoms,  die  mittlere,  fett  gezeichnete  Kurve  gibt  den
berechneten Verlauf der Atomposition wieder; Höhenlinien entsprechen Orten gleicher
Elektronendichte in Abstufungen von 10 e·Å–3.
Abb. 46: Änderung des Besetzungsparemeter von Se(2) entlang t bei u = 0 und u = 0.36. 
In  Abbildung  47  ist  die  Selenschicht  von  Nd0.6Gd0.4Se1.85 als  Ergebnis  der  oben
beschriebenen Modulationsrechnungen in einer Projektion entlang [001] dargestellt.  In
dieser Abbildung sind Se-Positionen bis zu einem Schwellenwert des Besetzungsfaktors
von  0.65  als  besetzt  dargestellt,  Positionen  mit  geringerer  Besetzung  erscheinen  als
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Leerstellen. Mit diesem verhältnismäßig hohen Schwellenwert wird die Anzahl der Se-
Atome und Leerstellen der Selenschichten gemäß der berechneten Zusammensetzung von
Nd0.6Gd0.4Se1.85 am besten wieder gegeben. Die in Klammern angegebenen Zahlenwerte in
Abbildung 47 entsprechen den berechneten Besetzungsparameter.
Abb. 47: Modulierte Selenschicht von  Nd0.6Gd0.4Se1.85; Abstände zwischen 2.34 Å und
2.64 Å sind als durchgezogene Linien, Abstände von 2.70 Å bis 2.92 Å als gestrichelte
Linien eingezeichnet,  Besetzungsparameter  in  Klammern;  Ellipsoide entsprechen 95%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Die Se(2)–Se(2)-Abstände zwischen nächsten Nachbarn variieren durch die Lagemodu-
lation in einem Bereich von 2.34 Å bis 3.46 Å und lassen sich in drei Gruppen einteilen.
Die erste Gruppe von kurzen Abstände zwischen 2.34 Å und 2.64 Å sind in Abbildung
47  als  durchgezogene  Linien  dargestellt,  Abstände  von  2.70  Å  bis  2.92  Å  sind  als
gestrichelte Linien eingezeichnet; Abstände größer als 3.00 Å sind in der Abbildung nicht
gekennzeichnet  und  werden  auch  nicht  weiter  diskutiert.  Berücksichtigt  man  zur
Strukturbeschreibung zunächst nur die kürzesten Se(2)–Se(2)-Abstände bis  2.64 Å, so
kann man das erhaltene Strukturbild als  eine Anordnung von dimeren Se
2 –
2 -Anionen,
gewinkelten trimeren Se 2 –3 -Anionen und isolierten Se
2– -Anionen auffassen. Wenn auch
Abstände bis 2.92 Å zur Diskussion in Betracht gezogen werden, zeigt die Se-Schicht
Achtringe  und  Achtringfragmente,  die  die  Leerstellen  umgeben.  Zwischen  diesen
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Baugruppen verlaufen kettenförmige Abfolgen von linearen dreiatomigen Einheiten und
isolierten Se2–-Anionen. Diese Achtringe und Achtringfragmente erinnern stark an die bei
den  Verbindungen  der  Zusammensetzungen  LnSe1.9 und  Ln8Se15–δ' gefundenen
Baueinheiten (vgl. Kap. 4.2 und 4.3). Da die Zusammensetzungen aller drei Gruppen von
Verbindungen in Bezug auf  die Selendefizite eng beieinander liegen,  verwundern die
ähnlichen  Strukturmuster  nicht.  Die  Achtringe  und  Achtringfragmente  mit  ihren  an
gewinkelte Se 2 –3 -Ionen erinnernden Gruppen können als fehlgeordnete Anordnung von
Hanteln  und  isolierten  Anionen  aufgefasst  werden.  Ob die  zwischen  den  Achtringen
gefundenen linearen Trimere als isolierte Se 4 –3 -Anionen betrachtet werden können, ist
zweifelhaft. Auch hier liegt wahrscheinlich eine Lagefehlordnung im Sinne der Abfolge
eines  monomeren  Anions  Se2– mit  einem  dimeren  Anion  Se
2 –
2  vor.  Mit  der  im
Beugungsbild  von Nd0.6Gd0.4Se1.85 gefundenen diffusen Streuung und dem Näherungs-
charakter des Strukturmodells ist eine Auflösung dieser Fehlordnung nicht möglich. 
Auch  im  Falle  der  Lösung  und  Verfeinerung  der  modulierten  Struktur  von  DySe1.84
wurden  mehrere,  in  Bezug  auf  interatomare  Abstände,  Standardabweichungen  und
Gütewerte,  kristallographisch  gleichwertige  Strukturmodelle  erarbeitet.  Einige  der
entwickelten Strukturmodelle wurden  mittels momenten-skalierter Hückel Rechnungen
analysiert [8, 9, 105]. Das energetisch günstigste Strukturmodell sollte demnach isolierte
Se2–-Anionen, Se
2 –
2 -Hanteln und durch das Fehlen einer Se
2 –
2 -Hantel entstehende Paare
von  Leerstellen  (Leerstellendoppel)  enthalten.  Außerdem  schlossen  die  Autoren  aus
diesen Rechnungen, dass isolierte lineare Se 4 –3 -Ionen und andere oligomere Se-Einheiten
nicht  auftreten  sollten  [104].  Für  Nd0.6Gd0.4Se1.85 wurde  das  mit  dem  Beugungsbild
verträglichste Strukturmodell angenommen. Es unterscheidet sich von dem des DySe1.84
in wenigen Details, so lässt es etwa, wie im CeSe1.9- und im Gd8Se15-Typ, das Fehlen
einzelner Se-Atome zu. 
Die unbesetzte Se-Position in den Achtringfragmenten – diejenigen Achtringe, bei denen
ein Atom auf einer Kantenmitte fehlt – von Nd0.6Gd0.4Se1.85 ist auch diejenige, die in den
Strukturen  der  stärker  fehlgeordneten  Verbindungen  Ho8Se15–δ',  Er8Se15–δ' und  Y8Se15–δ'
deutlich unterbesetzt sind (vgl. Kap. 4.3). In den vollbesetzten Achtringen ist die hierzu
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äquivalente  Position  am  stärksten  von  der  Besetzungsmodulation  betroffen.  Die
entsprechenden Se-Atome weisen Besetzungsfaktoren zwischen 0.65 und 0.7 auf,  die
gerade oberhalb des Schwellenwertes für die Darstellung liegen. Die Atome der linearen
Se-Abfolgen zwischen den Achtringen sind dagegen von der Besetzungsmodulation weit
weniger betroffen, die Besetzungsfaktoren aller dieser Atome liegen nahe bei 1.0. 
Die  Auswirkungen  der  Modulation  bezüglich  der  interatomaren  Abstände  ist  in  den
Abbildungen 48 und 49 zu sehen. Dargestellt sind jeweils die Änderungen entlang t bei
zwei verschiedenen u-Werten; die gemittelten Abstände sind als gestrichelte Linien mit
aufgetragen.  Wie  erwartet  weisen  die  Se(2)–Se(2)-Abstände  die  größte  Schwankung-
sbreite  auf,  Abbildung 48.  Man erkennt  außerdem,  dass  zwei  der  in  der  gemittelten
Struktur gleich langen Se(2)–Se(2)-Abstände sich mit der Modulation entlang  t wenig
ändern, während die anderen beiden eine sehr viel stärkere Schwankung aufweisen. Die
Kurven  der  sich  stärker  ändernden  Abstände  verlaufen  in  etwa  mit  konstanter
Phasenverschiebung, bei den beiden anderen ist die Phasenverschiebung entlang t nicht
konstant.  Entlang  u weisen  diejenigen  Abstände,  die  bei  den  t-Plots  geringe
Schwankungen zeigen, nun die größten Amplituden auf.
Abb. 48: Änderungen der Se(2)–Se(2)-Abstände in Nd0.6Gd0.4Se1.84 (in Å) mit t für u = 0;
gemittelte Abstände gestrichelt.
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Abb.  49:  Änderungen  der  Ln–Se(2)-  (oben)  und  Ln–Se(1)-Abstände mit  t (unten)  in
Nd0.6Gd0.4Se1.84; gemittelte Abstände gestrichelt.
Die  Ln–Se(1)- und die  Ln–Se(2)-Abstände in Abbildung 49 weisen deutlich geringere
Variationen  auf.  Die  Modulation  der  vier  Abstände  Ln–Se(2)  verlaufen  paarweise  in
Phase, zwischen beiden Abstandspaaren ist ein geringer Phasenversatz erkennbar. Da die
Lanthanoidatome auf die Ausdünnung und Umorientierung der Se-Atome in der planaren
Schicht reagieren müssen, um ihre Koordinationssphäre wenigstens annähernd konstant
zu halten, ist die Abstandsvariation zwischen Ln- und Se(2)-Atomen sehr viel stärker als
zwischen  Ln und Se(1). Die Se(1)-Atome brauchen lediglich auf die Modulation ihrer
nächsten Nachbarn, der Ln-Atome, zu reagieren. 
Betrachtet  man die Summe der  Bindungsvalenzen für die einzelnen Atome, so bleibt
diese für die Ln- und Se(1)-Atome in weiten Bereichen konstant, Abbildung 50. Für die
Ln-Atome werden Bindungsvalenzsummen von etwa 3.3 vu, für die Se(1) Atome von
etwa 2.4 vu gefunden (es wurden alle interatomaren Abstände bis 4 Å in die Berechnung
einbezogen). Durch die in der Se-Schicht auftretenden Leerstellen ist die Koordinations-
umgebung der  Ln-Atome so gestört, dass die Bindungsvalenzsummen stellenweise bis
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auf Werte von 3.0 vu zurück gehen. Die Valenzsummen für die Se(1)-Atome weisen
dagegen nur eine geringe Varianz mit  t bzw.  u auf. Für die Se(2)-Atome werden noch
drastischere  Änderungen  beobachtet,  hier  nehmen  die  Bindungsvalenzsummen
rechnerisch  Werte  zwischen  etwa  2.4  und  3.1  vu  ein.  Derart  große  Schwankungen
beruhen ebenfalls ausschließlich auf dem Fehlen von Se-Atomen bzw. dem Fehlen von
Se 2 –2 -Hanteln.  Erstaunlicherweise  sind  die  berechneten  Valenzsummen  trotz  der
Besetzungsmodulation  für  die  Se(2)-Atome für  sehr  große  Bereiche  entlang  t und  u
größer als der entsprechende bvs-Werte für die gemittelte Struktur von etwa 2.4 vu. Das
bedeutet, dass die Lagemodulation trotz der auftretenden Fehlstellen die Koordinations-
bedürfnisse der Se(2)-Atome auszugleichen vermag.
Abb. 50: Änderung der Bindungsvalenzsummen der  Ln- und Se(1)-Atome (oben) mit  t
für  u = 0 und der Se(2)-Atome (unten) mit  t für  u = 0 und für  u mit  t = 0; gemittelte
Werte gestrichelt.
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Im Rahmen dieser Arbeit konnten einige weitere Verbindungen des Typs  Ln1–xLn'xSe2–δ
einkristallin erhalten und strukturell  charakterisiert werden. Alle Verbindungen zeigen
prinzipiell ähnliche Beugungsbilder und Gitterkonstanten und können daher als isotyp zu
Nd0.6Gd0.4Se1.85 aufgefasst  werden.  Die  Gitterparameter,  Modulationsvektoren  und  die
Gütewerte der Verfeinerungen in  der  Superraumgruppe  P4/n(αβ ½)(–βα ½)00 sind in
Tabelle  8  dargelegt.  In  Abhängigkeit  von  der  Intensität  der  Satellitenreflexe  und  der
Qualität des Datensatzes resultieren Anpassungen unterschiedlicher Güte, bei denen sich
z.  T.  die  oben  angesprochenen  Näherungen  und  Abbrucheffekte  noch  deutlicher
manifestieren. In den modulierten Selenschichten dieser ternärenVerbindungen treten die
bekannten Fehlordnungen von Se2–- und Se 2 –2 -Bausteinen auf. Für alle Verbindungen
wurde  die  Superraumgruppe  P4/n(αβ  ½)(–βα
 
½)00 angenommen und  damit  ein  dem
Nd0.6Gd0.4Se1.85 analoges  Strukturmodell  erhalten,  es  wurde  allerdings  nicht  in  jedem
Einzelfall auf diffuse Streuanteile im Elektronendiffraktogramm geprüft. 
Tabelle  8:  Gitterparameter,  Translationskomponenten  der  Modulationsvektoren  und
Gütewerte (R1) der Anpassung der ternären Verbindungen Ln1–xLn'xSe2–δ.
Gütewerte R1 (alle Reflexe)
Verbindung a / Å c / Å
 α = ß Hauptrefl. Sat. 1. Ord.Sat. 2. Ord.
Nd0.6Tb0.4Se1.86(1) 4.015(1) 16.352(2) 0.29(1) 0.048 0.051 0.185
Nd0.6Dy0.4Se1.82(1) 4.095(1) 16.345(2) 0.29(1) 0.061 0.087 0.264
Nd0.7Y0.3Se1.84(1) 4.086(1) 16.694(2) 0.286(5) 0.029 0.075 0.355
Sm0.5Gd0.5Se1.86(1) 4.084(1) 16.657(2) 0.29(1) 0.068 0.071 –
Sm0.5Tb0.5Se1.84(1) 4.055(1) 16.627(2) 0.291(5) 0.067 0.084 0.352
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4.4.2 PrSe1.85 – Eine neue Phase im System Praseodym–Selen
Der  thermische  Abbau  von  Proben  der  Zusammensetzung  PrSe2 wurde  mittels
Differenzthermoanalyse  mit  gekoppelter  Thermogravimetrie  (DTA/TG)  im  offenenen
System  unter  Argon  als  Schutzgas  untersucht.  Abbildung  51  zeigt  das  mit  einer
Aufheizrate von 2 K /min aufgenommene Thermogramm. In einer ersten Stufe wird eine
geringe Menge überschüssiges Selen abgegeben, das bei der Darstellung von PrSe2 über
eine Metathesereaktion mit  entstanden war und nicht vollständig entfernt  wurde (vgl.
Kapitel  4.1).  Danach  werden  ab  840  K  etwa  3.5  %  Selen  abgegeben.  Die  dabei
entstehende,  bisher  nicht  bekannte  Phase  hätte  demnach  eine  Zusammensetzung von
PrSe1.85(2) und wäre bis etwa 1070 K stabil. Bei dieser Temperatur erfolgt die letze in
diesen  Untersuchungen  gemessene  Selenabgabe  (10.1  %).  Die  letztendlich  erhaltene
Verbindung  ist  gemäß  DTA/TG  und  pulverröntgenographischer  Untersuchungen  des
Produkts als „Pr2.7Se4“ (= Pr2Se3) zu beschreiben. Pr2Se3 kristallisiert im so genannten C-
Typ der Lanthanoidsesquiselenide, einer Kationendefektvariante des Th3P4-Typs [106].
Selbst bei der relativ geringen Aufheizrate von 2 K/min findet man kein Plateau für die
bekannte Verbindung PrSe1.9, obwohl zwischen PrSe2 und PrSe1.85 eine Unstetigkeit im
Thermogramm zu erkennen ist. 
Abb. 51: Differenzthermogramm von PrSe2.
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Kristalle der neu aufgefundenen intermediären Phase PrSe1.85 können anschließend durch
Reaktion in einer Kaliumchloridschmelze bei 1070 K ausgehend von den Elementen im
Verhältnis Pr : Se = 1 : 1.85 gewonnen werden. Die Kristalle sind quaderförmig, silbrig-
grau glänzend und an trockener Luft auch über längere Zeit unzersetzt handhabbar. 
Aus Buerger-Untersuchungen einiger Kristalle wird die Lauesymmetrie 4/mmm ermittelt,
und die Gitterparameter werden zu a ≈ b ≈ 4 Å und c ≈ 8 Å bestimmt. Aufnahmen der
Schichten hk0 sowie hk1 zeigten keine Besonderheiten, in Aufnahmen der Schicht hk0.5
treten allerdings Satellitenreflexe auf. Die Satelliten können mit den beiden Modulations-
vektoren q1 = (0.29, 0.29, ½) und q2 (–0.29, 0.29, ½) beschrieben werden.
Bei der anschließenden Datensammlung an einem Bildplattendiffraktometer werden diese
Befunde bestätigt. In Abbildung 52 sind die aus Diffraktometeraufnahmen berechneten
Schichten hk3 und hk3.5 als Beispiel dargestellt. Als Modulationsvektoren ergeben sich
hier q1 = (0.293(1), 0.293(1), ½) und q2 = (–0.293(1), 0.293(1), ½). In der Schicht hk3.5
(rechts in Abb. 52) sind, wie in allen Schichten mit l = n + 0.5 (n = 1, 2, 3,...), wegen des
Translationsanteils von ½ entlang  c* ausschließlich Satelliten 1. Ordnung zu sehen. In
der  Schicht  der  hk3  und  allen  übrigen  Schichten  mit  l =  n (n =  1,  2,  3,...)  treten
Hauptreflexe und Satelliten 2. Ordnung auf. Im linken Teil von Abbildung 52 sind einige
dieser Satelliten (indizierbar mit 2q1 bzw. 2q2) mit weißen Pfeilen und einige Kreuzterme
(indizierbar mit q1+q2 bzw. q1–q2) mit schwarzen Pfeilen gekennzeichnet. Das Auftreten
der Kreuzterme belegt, dass auch bei dieser Struktur eine zweidimensionale Modulation
vorliegt.
Aus  den  Reflexbedingungen  hk0:  „Reflexe  nur  vorhanden  für  h  +  k  = 2n“ für  die
Hauptreflexe  und  der  Laue-Symmetrie  4/mmm ergibt  sich  eindeutig  die  Raumgruppe
P4/nmm für die gemittelte Struktur. Diese kann mit Gitterparametern von a = 4.144 (1) Å
und  c = 8.419(2) Å zu Gütewerten von  R1 = 0.039 und  wR2 = 0.093 für alle Reflexe
verfeinert  werden.  Eine  Freigabe  der  Besetzungswahrscheinlichkeit  des  Se(2)-Atoms
ergibt einen Wert von 0.83(1), während die Besetzungsparameter der Atome Pr und Se(1)
im Rahmen der Standardabweichung bei 1.0 liegen. Die Schwingungsellipsoide zeigen
für Se(2)-Atome in der planaren Schicht wiederum sehr starke Auslenkungen entlang der
a- und b-Achse, für die Pr-Atome werden leicht elongierte Ellipsoide entlang c gefunden.
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Abb. 52: links: berechnete Schicht hk3, einige Satelliten zweiter Ordnung (2q1 bzw 2q2)
sind  mit  weißen  Pfeilen,  einige  Kreuzterme  mit  schwarzen  Pfeilen  gekennzeichnet;
rechts: Schicht hk3.5, alle Reflexe in dieser Schicht sind Satelliten erster Ordnung.
Abb.  53:  links:  TEM-Aufnahme  von  PrSe1.85 entlang  [010],  eine Elementarzelle  der
Basisstruktur  ist  mit  abgebildet;  rechts:  FT  der  TEM-Aufnahme,  Linien  von
Hauptreflexen sind mit schwarzen, Linien von Satelliten 2. Ordnung mit grauen Pfeilen
markiert.
Für die Satelliten werden keine zusätzlichen Reflexbedingungen beobachtet.  In TEM-
Aufnahmen von PrSe1.85-Kristallen sind wohlgeordnete, einkristalline Domänen von bis
zu 30 nm Größe erkennbar. Abbildung 53, links, zeigt einen Ausschnitt einer solchen
TEM-Aufnahme  bei  der  eine  Elementarzelle  mit  abgebildet  ist.  Die  Fouriertransfor-
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mierten  solcher  Domänen  zeigen  Hauptreflexe  und  Satelliten,  die  röntgenographisch
ermittelten Modulationsvektoren q1 und q2 werden bestätigt. Man findet keinen Hinweis
auf verschiedenen Ordnungsmuster innerhalb der Domänen. Da die TEM-Untersuchun-
gen keine Hinweise auf ein niedersymmetrisches Kristallsystem liefern, kommen für die
Beschreibung der modulierten Struktur die (3+2)-dimensionalen tetragonalen Superraum-
gruppen P4/nmm(αα ½)(α–α ½)00mm und P4/n(αβ  ½)(–βα ½)00 mit α = β = 0.293(1) in
Betracht.  In  beiden  Superraumgruppen  können  äquivalente  Strukturmodelle  erhalten
werden,  die  sich  aber  im  Detail  voneinander  unterscheiden.  So  werden  in  der
niedersymmetrischen Superraumgruppe eine deutliche Abstandsseparierung der  modu-
lierten Se(2)–Se(2)-Abstände,  niedrigere  Restelektronendichtewerte  und bessere Güte-
werte erhalten. Daher soll das in der  Superraumgruppe P4/n(αβ  ½)(–βα ½)00 mit  den
Gitterparametern  von  a =  4.145(1)  Å  und  c =  16.838(2)  Å  erarbeitete Modell  im
Folgenden vorgestellt  werden.  Zur Verfeinerung der  modulierten Struktur  werden  die
rationalen Translationskomponenten der Modulationvektoren entlang c* durch Verdopp-
lung des c-Gitterparameters und Einführung einer entsprechenden Zentrierungsbedingung
entfernt  (vgl.  Tabelle  9).  Außerdem  werden  aus  den  bereits  genannten  Gründen
wiederum ausschließlich harmonische Wellen eingesetzt. Da für PrSe1.85 erheblich mehr
Satelliten  aufgezeichnet  werden  konnten  als  für  Nd0.6Gd0.4Se1.85,  ist  es  möglich,
sukzessive sechs Modulationswellen für die Besetzungs- und die Lageparameter und vier
für die Auslenkungsparameter des Atoms Se(2) sowie jeweils vier Wellen für die Lage-
und  die  Auslenkungsparameter  der  Atome  Pr  und  Se(1)  in  das  Strukturmodell
einzuführen  und  zu  verfeinern.  Bei  diesen  Verfeinerungsrechnungen  ergibt  sich  ein
Besetzungsparameter von 0.85(1) für das Atom Se(2); das entspricht der thermogravi-
metrisch ermittelten Zusammensetzung von PrSe1.85(1).  Der Besetzungsparameter ist im
Rahmen  der  Standardabweichung  mit  dem  aus  der  gemittelten  Struktur  gleich.  Die
Differenzfourierkarte mit Maxima von +6.8 und  –7.5 e·Å3 kann  für eine Struktur mit
derart ausgeprägter Besetzungsmodulation als ausgeglichen bezeichnet werden. Wie in
den  Abbildungen  54  und  55  gezeigt,  geben  die  berechneten  Atompositionen  die
gemessene Elektronendichteverteilung gut wieder. Das Ergebnis der Strukturverfeinerung
findet  sich  in  den  Tabellen  A84 –  A86 zusammen  mit  weiteren  kristallographischen
Angaben, interatomare Abstände sind in Tabelle A87 aufgelistet.
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Tabelle 9: Zentrierungsbedingung und Symmetrieoperationen für die modulierte Struktur
von PrSe1.85(1) in der Superraumgruppe P4/n(αβ  ½)(–βα ½)00.
Zentrierungsbedingung:
     (0 0 0 0 0; 0 0 ½ ½ ½) 
Symmetrieoperationen:
 x1, x2, x3, x4, x5  ½–x1, ½–x2, x3, –x4, –x5 
 –x2, ½+x1, x3, x5, –x4   ½+x2, –x1, x3, –x5, x4 
 –x1, –x2, –x3, –x4, –x5   ½+x1, ½+x2, –x3, x4, x5
 x2, ½–x1, –x3, –x5, x4  ½–x2, –x1, –x3, x5, –x4 
Die Fourierkarten um die Atome Pr und Se(1) belegen, dass diese entlang x3 die stärkste
Positionsveränderung  durch  die  Modulation  erfahren.  Abbildung  54  zeigt  die  ent-
sprechenden Verläufe der Elektronendichte an zwei Beispielen. Für das Se(2)-Atom sind
dagegen die größten Auswirkungen der Modulation entlang  x1 bzw  x2 zu verzeichnen.
Zwei  entsprechende  Ausschnitte  x1–x4 und  x1–x4 sind  in  Abbildung  55  gezeigt.  Die
Verläufe der Elektronendichte werden durch die berechneten Atomfunktionen insgesamt
gut wieder gegeben. 
Abb. 54:  Verlauf der Elektronendichte als Fourier-Ausschnitte  x4–x3 um die Positionen
der Atome Pr (links) und Se(1) (rechts) in  PrSe1.85; die mittlere, fett gezeichnete Kurve
gibt den berechneten Verlauf der Atomposition wieder; Höhenlinien entsprechen Orten
gleicher Elektronendichte in Abstufungen von 20 e·Å–3.
Abbildung 56 zeigt die Variation des Besetzungsparameter von Se(2) mit t bei zwei ver-
schiedenen  u-Werten.  Die Kurve weist jeweils ein tiefes Minimum auf,  wobei jedoch
nicht immer der Besetzungswert  Null  erhalten wird.  Zur graphischen Darstellung der
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modulierten Selenschicht ist  es daher wieder notwendig,  einen Schwellenwert  für  die
Besetzung zu wählen, um die experimentell ermittelte Zusammensetzung angemessen zu
repräsentieren; in diesem Fall wurde der Schwellenwert zu 0.34 angenommen.
Abb. 55: Verlauf der Elektronendichte dargestellt als Fourier-Ausschnitte x4–x1 und x4–x2
um  die  Position  des  Atoms  Se(2);  die  mittlere,  fett  gezeichnete  Kurve  gibt  den
berechneten Verlauf der Atomposition wieder; Höhenlinien entsprechen Orten gleicher
Elektronendichte in Abstufungen von 20 e·Å–1.
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Abb. 56: Variation des Besetzungsparameters für Se(2) mit t bei u = 0 und u = 0.25.
Die Variation der Se(2)–Se(2)-Abstände mit  t ist in Abbildung 57 für  u = 0.0 und  u =
0.25 dargestellt. Es sind jeweils zwei Kurven mit großer Amplitude zu erkennen, die nur
eine geringe Phasenverschiebung zueinander aufweisen. Zwei weitere Abstandskurven
variieren wenig entlang t, weisen aber dafür entlang u große Schwankungen auf. Für u =
0.25 beobachtet man wieder Lücken in den Kurven, die auf die Besetzungsmodulation
zurück zu führen sind.
Abb. 57: Änderung der Abstände Se(2)–Se(2) entlang t bei zwei verschiedenen u-Werten,
die gemittelten Abstände sind als gestrichelte Linien mit eingezeichnet.
Die  modulierte  Selenschicht  von  PrSe1.85 zeigt  nahezu  das  gleiche  Bild  wie  die
modulierte Schicht von Nd0.6Gd0.4Se1.85. Dies ist unter Berücksichtigung der im Rahmen
der Standardabweichungen gleichen Zusammensetzungen und der zu Grunde gelegten
gleichen Superraumsymmetrie nicht unerwartet. Es werden wieder Selen-Achtringe um
einzelne  Leerstellen,  sowie  Leerstellendoppel  gefunden,  die  von  Achtringfragmenten
umgeben  sind.  Auch  die  Tendenz  der  Besetzungswahrscheinlichkeiten  der  einzelnen
Selenpositionen wird ähnlich wie in der Struktur von Nd0.6Gd0.4Se1.85 gefunden. Für die
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Se(2)–Se(2)-Abstände in  der  modulierten  Schicht  von PrSe1.85 können  zwei  Bereiche
gegeneinander  abgegrenzt  werden:  Abstände  zwischen  2.24  und  2.60  Å  sind  in
Abbildung  58  als  durchgezogenen  Linien  dargestellt,  die  etwas  längeren  Abstände
zwischen  2.64  und  2.94  Å  sind  als  gestrichelte  Linien  eingezeichnet.  Wenn  nur  die
kürzeren Abstände diskutiert  werden, kann die planare Selenschicht als  aus isolierten
Se2–-Anionen, Se
2 –
2 -Hanteln und Se3-Einheiten bestehend beschrieben werden. Für die
trimeren  Selenanionen  im  Strukturbild  kann  wie  im  Fall  von  Nd0.6Gd0.4Se1.85 eine
Fehlordnung angenommen werden. 
Abb. 58: Modulierte Selenschicht von PrSe1.85 Abstände zwischen 2.24 und 2.60 Å als
durchgezogene  Linien,  Abstände  zwischen  2.64  und  2.94  Å  als  gestrichelte  Linien;
Besetzungsparameter in Klammern; Ellipsoide entsprechen 95% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.
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4.5 Die Kristallstrukturen der Lanthanoidchalkogenide LnX2–δ – 
Eine Zwischenbilanz
Bezogen auf die an Einkristallen untersuchten Lanthanoiddiselenide  LnSe2–δ ergibt sich
nun folgende Zwischenbilanz. Es existieren für bestimmte Selendefizite drei kommen-
surable Überstrukturen des ZrSSi-Typs. Für δ = 0 wird der CeSe2-Typ und für δ = 0.1 der
CeSe1.9-Typ ausgebildet.  Für  beiden Strukturtypen  wird im Rahmen der  angewandten
Untersuchungsmethoden  keine  Abweichung  von  ihrer  idealen  Zusammensetzung
beobachtet.  Beide  Strukturtypen  werden  nach  jetzigem  Kenntnisstand  nur  mit  den
größeren,  dreiwertigen  Lanthanoidmetallen  Ln =  La,  Ce,  Pr,  Nd  und  Sm  gebildet.
Daneben bietet  der Gd8Se15-Typ für  einen bestimmten Zusammensetzungsbereich,  der
sich etwa mit 0.125 ≤ δ ≤ 0.15 beschreiben lässt, offenbar die bestmögliche strukturelle
Passfähigkeit. Dieser Strukturtyp wird bisher nur für die dreiwertigen Lanthanoidmetalle
Ln = Y, Gd, Tb, Dy, Ho und Er gefunden. 
Die Einordnung der inkommensurabel modulierten Strukturen fällt naturgemäß schwerer,
da hier keine Zuordnung zu einem bestimmten Strukturtyp vorgenommen werden kann.
Die beiden in dieser Arbeit untersuchten Selenide PrSe1.85 und Nd0.6Gd0.4Se1.85 weisen sehr
ähnliche  Anionenmuster  in  ihren  planaren  Selenschichten  auf.  Beide  Strukturen
unterschieden sich nur im Detail von den kommensurablen Strukturen des Gd8Se15-Typs.
Und zwar treten in den inkommensurabel modulierten Verbindungen vermehrt benach-
barte Leerstellen (Leerstellendoppel) auf, die auf dem Fehlen von Se 2 –2 -Hanteln beruhen.
Die  Chalkogendefekte  in  der  ebenfalls  inkommensurabel  modulierten  Struktur  von
DySe1.84 wurden ausschließlich als Leerstellendoppel identifiziert. 
Um einen Vergleich mit den Sulfiden LnS2–δ und Telluriden LnTe2–δ der Seltenerdmetalle
zu ermöglichen, ist in Tabelle 10 eine Übersicht über die bei Drücken bis max. 5.5 GPa
synthetisierten  und  strukturell  vollständig  charakterisierten  Chalkogenide  LnX2–δ –
einschließlich der Gitterparameter, Raumgruppen und Strukturtypen – gegeben. 
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Tabelle 10: Gitterparameter, Raumgruppen und Strukturtypen der bisher an Einkristallen
gelösten Überstrukturen der Verbindungen LnX2–δ.
Verbindung a/Å b/Å c/Å monokl.
Winkel /°
Raum
gruppe
Struktur
typ
Lit.
β-LaS2 8.124(5) 4.131(5)16.334(5) Pmcn oder
P21cn
β-LaS2 [107 – 109]
β-CeS2 8.103(2) 4.093(1)16.221(2) Pmcn oder
P21cn
β-LaS2 [109 – 111]
α-PrS2 8.058(1) 4.054(1) 8.079(1) 90.08(2) P21/a CeSe2 [65]
TbS2 3.872(1) 3.860(1) 7.887(2) 90.10(1) P21/m TbS2 [88]
LaSe2 8.52(1) 4.26(1) 8.58(1) 90.12(2) P21/a CeSe2 [89, 90]
CeSe2 8.420(5) 4.210(5) 8.482(5) 90 P21/a CeSe2 [84]
PrSe2 8.396(2) 4.184(1) 8.431(2) 90.08(4) P21/a CeSe2 [69]
NdSe2 8.352(2) 4.164(1) 8.412(2) 90.00(3) P21/a CeSe2 [69]
LaTe2 9.190(1) 9.107(1) 9.070(1) 90.04(1) Pc LaTe2 [63]
CeTe2 8.998(1) 8.998(1)18.212(1) P4 CeTe2 [53]
PrTe2 8.968(1) 8.968(1)18.119(1) P4 CeTe2 [64]
SmS1.9 8.818(1) 8.818(1)15.298(1) P42/n CeSe1.9 [66, 112]
LaSe1.9 9.469(1) 9.469(1)17.109(2) P42/n CeSe1.9 [113]
CeSe1.9 9.360(1) 9.360(1)16.938(2) P42/n CeSe1.9 [51]
PrSe1.9 9.296(2) 9.296(2)16.860(4) P42/n CeSe1.9 [51]
NdSe1.9 9.254(1) 9.254(1)16.792(3) P42/n CeSe1.9 [81]
SmSe1.9 9.143(1) 9.143(1)16.624(3) P42/n CeSe1.9 [93]
NdTe1.89 13.289(1)17.677(2)18.069(2) Amm2 NdTe1.89 [55]
GdSe1.875 12.161(2)16.212(2)16.631(2) Amm2 Gd8Se15 [56, 99-102]
TbSe1.86 12.094(2)16.123(2)16.550(2) Amm2 Gd8Se15 [114]
DySe1.84 12.036(2)16.060(2)16.475(2) Amm2 Gd8Se15 [114]
HoSe1.84 11.993(2)15.999(2)16.471(2) Amm2 Gd8Se15 [114]
ErSe1.84 11.980(2)15.921(2)16.828(2) Amm2 Gd8Se15 [114]
YSe1.85 12.045(2)16.072(3)16.626(3) Amm2 Gd8Se15 [115]
GdTe1.79 9.640(1) 9.640(1)17.920(2) P4/n GdTe1.83 [116, 117]
DyS1.84 11.009(2)11.531(2)11.023(2) 91.15(1) P21/m DyS1.83 [118]
DyS1.76 11.539(2)15.429(3)15.730(3) 89.87(2) A21/m DyS1.76 [119]
HoS1.863 10.961(2)11.465(2)10.984(2) 91.27(3) P21/m DyS1.83 [120, 121]
GdS1.82 3.895(1) 3.895(1) 7.934(1) modulierte Struktur* [67]
DySe1.84 4.012(1) 4.012(1) 8.261(2) modulierte Struktur* [3, 104]
PrSe1.85 4.145(1) 4.145(1) 8.419(2) modulierte Struktur* [122]
Nd0.6Gd0.4Se1.85 4.088(1) 4.088(1) 8.336(2) modulierte Struktur* [68]
*: es sind jeweils die Gitterparameter der gemittelten Struktur angegeben
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Betrachtet man die Strukturen der in Tabelle 10 genannten Verbindungen, findet man die
eingangs formulierte Forderung bestätigt: Keine der bisher bekannten Verbindungen der
Zusammensetzung LnX2–δ kristallisiert ohne strukturelle Verzerrungen des Aristotyps. In
allen Überstrukturen treten die Verzerrungen ausschließlich in den planaren Chalkogen-
schichten  auf,  die  gewellten  [LnX]-Doppelschichten  bleiben,  bis  auf  einen  Fall  einer
unterschiedlichen Stapelabfolge im β-LaS2-Typ (s. u.), nahezu unbeeinflusst.
Unter allen in Tabelle 10 aufgelisteten Verbindungen weist TbS2 den Angaben in [88]
zufolge  die  geringsten  Abweichungen  vom  Aristotyp  auf.  Demnach  sind  die  in  den
planaren Schichten dieser Verbindung auftretenden S(2)–S(2)-Abstände mit 2.695 und
2.787  Å  nur  wenig  differenziert.  Bei  einem  angenommenen  Kovalenzradius  von
Schwefel von 1.02 Å [33] kann somit selbst der kürzere der beiden Abstände kaum als
kovalente  S–S-Einfachbindung  betrachtet  werden.  Die  Überstrukturen  aller  übrigen
stöchiometrischen Disulfide LnS2 und Diselenide LnSe2 sind durch fischgrätartige Muster
von  X 2 –2 -Hanteln gekennzeichnet.  Dabei werden für  die Disulfide S–S-Abstände von
2.12 ± 0.02 Å und für die Diselenide Se–Se-Abstände von 2.48 ± 0.03Å beobachtet. Die
leichte Bindungsaufweitung im Vergleich zum doppelten Kovalenzradius (2.04 Å für
Schwefel und 2.32 Å für Selen [33]) ist durch die zweifach negative Ladung der  X 2 –2 -
Anionen  verständlich.  Die  zugehörige  Elementarzelle  dieser  Verbindungen  muss  die
Hantelbildung in der Vergrößerung mindestens einer der beiden Gitterkonstanten a oder
b widerspiegeln, wenn die Aufstellung der betreffenden Zelle so gewählt wird, dass die
Chalkogenschicht in der kristallographischen ab-Ebene liegt. Im einfachsten Fall, der z.
B. für die Verbindungen des CeSe2-Typs gefunden wird, genügt die Verdopplung von a,
um  diese  Hantelbildung  zu  realisieren.  In  den  Strukturen  der  stöchiometrischen
Ditelluride  LnTe2 treten  als  dominierende  Anionenspezies  ebenfalls  dimere  Te
2 –
2 -
Einheiten auf, die allerdings in Form eines Doppelfischgrätmusters angeordnet sind. Es
ist  leicht  ersichtlich,  dass  dann  sowohl  die  a-  als  auch  die  b-Gitterkonstante  der
entsprechenden Elementarzelle vergrößert werden müssen. In den Telluriden treten aber
zwischen  den  Te 2 –2 -Hanteln  zusätzlich  kurze  Te–Te-Abstände  auf,  die  als  partiell
bindend zu betrachten sind (vgl.  z.  B. [63]).  Außerdem liegen in den Strukturen von
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CeTe2 und PrTe2 noch weitere anionische Baueinheiten wie z. B. planare Te4-Ringe [53,
64] vor. 
Die  gegenüber  dem  ZrSSi-Typ  verdoppelte  c-Gitterkonstante  kommt bei  fast  allen
Überstrukturen der Verbindungen  LnX2–δ durch unterschiedliche Stapelung symmetrie-
äquivalenter  planarer  Chalkogenschichten  in  den  Höhen  z und  z+½  zustande,  die
kochsalzartigen  [LnX]-Pakete  liegen  dagegen  entlang  c stets  deckungsgleich  über-
einander.  Bei  den  Telluriden  des  CeTe2-Typs  und  bei  NdTe1.89 sind  die  verzerrten
Tellurschichten  in  z und  z+½  nicht  gleich,  sondern  enthalten  unterschiedlich  fehl-
geordnete Anionenmuster. Der β-LaS2-Typ stellt ebenfalls eine Ausnahme dar. Hier wird
die Verdopplung von  c durch eine andere Stapelabfolge der gewellten [LnX]-Doppel-
schichten entlang dieser Achse hervorgerufen, während die planaren Chalkogenschichten
nahezu identisch übereinander gestapelt sind, siehe Abbildung 59.
Abb. 59: Kristallstruktur von ß-LaS nach [107].
Der  β-LaS2-Strukturtyp wird von LaS2,  CeS2,  PrS2 und NdS2 gebildet.  Für die beiden
letztgenannten  Verbindungen  ist  die  Zuordnung  anhand  von  Röntgenpulver-  und
schwingungsspektroskopischer  Daten vorgenommen worden [109].  Die exakte  Raum-
gruppe  (Pmcn oder  P21cn)  dieses  Strukturtyps  ist  nicht  zweifelsfrei  geklärt,  die
Ergebnisse der Röntgenstrukturbestimmung sind nicht eindeutig, schwingungsspektros-
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kopische  Untersuchungen  favorisieren  die  azentrische  Raumgruppe.  Aus  Raman-
messungen scheint  gesichert,  dass alle vier Disulfide mindestens eine druckinduzierte
Phasenumwandlung  α-LnS2 (Normaldruck)  ↔ β-LnS2 (Hochdruck)  durchlaufen [123,
124]. Die  α-Modifikation der Lanthanoiddisulfide entspricht dem CeSe2-Typ. In [109]
wird  angegeben,  dass  die  α-  bzw.  β-Modifikation  in  Abhängigkeit  der  Synthese-
temperatur der jeweiligen Probe erhalten werden kann.  Bénazeth et al. geben für LaS2
eine temperaturabhängige α-β-Phasentransformation bei etwa 1020 K an [125]. Es sei an
dieser  Stelle  noch  auf  die  unter  Hochdruckbedingungen  (p ≤ 7  GPa)  synthetisierten
stöchiometrischen Disulfide von Gd,  Tb,  Dy,  Ho,  Er,  Tm, Yb, Lu und Y, sowie die
Diselenide von Tm, Yb und Lu hingewiesen [126, 127]. Alle genannten Verbindungen
wurden  mittels  Röntgenpulverdiffraktometrie  charakterisiert,  die  exakten  Zusammen-
setzungen und Strukturen der erhaltenen Phasen sind letztlich nicht geklärt.
Für alle Lanthanoidsulfide und -selenide der Zusammensetzung LnX1.9 (Ln10X19), d. h. für
eine  Defektkonzentration von  δ = 0.1, wird immer die ( 5  ×  5  ×  2)-fache  Über-
struktur des CeSe1.9-Typs gefunden. Diesen Strukturtyp nehmen nach heutigem Stand der
Kenntnis die Verbindungen SmS1.9, LaSe1.9, CeSe1.9, PrSe1.9, NdSe1.9 und SmSe1.9 ein. Wie
bei den Dichalkogeniden werden auch für diesen Strukturtyp keine Abweichungen von
der idealen Zusammensetzung beobachtet. Die Stabilität des CeSe1.9-Typs wurde mit der
energetisch günstigen Anordnung der X 2 –2 -Hanteln um die Leerstellen und isolierten X 
2–-
Anionen  begründet  [94].  Die  Struktur  des  GdTe1.79 lässt  sich  in  einer  CeSe1.9-Typ-
analogen ( 5  × 5  × 2)-fachen Überstrukturzelle in der Raumgruppe P4/n beschreiben.
Diese Verbindung weist allerdings durch den höheren Grad an Ausdünnung und durch
Fehlordnung einer Te 2 –2 -Hantel ein vom CeSe1.9-Typ deutlich abweichendes Chalkogen-
netz auf, das in Abbildung 60 dargestellt ist [116, 117]. Aus den Röntgendaten lässt sich
nicht eindeutig ableiten, ob es sich bei den linearen Te3-Einheiten in dieser Struktur um
Te 4 –3 -Anionen oder um eine fehlgeordnete Überlagerung einer Te
2 –
2 -Hantel und eines
isolierten Te2–-Anions handelt.
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Abb. 60: Tellurschicht von GdTe1.79, die kürzesten interatomaren Abstände (in Å) sind
mit  eingezeichnet;  die  Zahlen  in  Klammern  bezeichnen  die  Besetzungsparameter  der
fehlgeordneten Atome.
Die Struktur des Lanthanoidtellurids NdTe1.89 ist trotz des Tellur/Metallverhältnisses von
etwa 1.9 wesentlich enger mit dem Gd8Se15- als mit dem CeSe1.9-Typ verwandt. NdTe1.89
kristallisiert in einer (3 × 4 × 2)-fachen Überstruktur des Aristotyps und ist in der Raum-
gruppe Amm2 beschrieben worden [55]. Auch bei dieser Verbindung wird erheblich mehr
Fehlordnung in den ausgedünnten Tellurschichten beobachtet als für die in Kapitel 4.3
beschriebenen Selenide. Die planaren Chalkogenschichten dieser Verbindung enthalten –
neben Leerstellen – Ditelluridhanteln und „W“-förmige Te5-Einheiten. Für SmTe2–δ [128,
129], TbTe1.82 [117] und DyTe1.78 [117] wurden zwar in den letzten Jahren Strukturunter-
suchungen  durchgeführt,  befriedigende  Strukturmodelle  konnten  allerdings  nicht
entwickelt werden. Diese Verbindungen sind entsprechend in Tabelle 10 nicht aufgeführt,
ihre Gitterparameter wurden aber zur Darstellung der reduzierten Zellvolumina (Abbil-
dung 63) und idealisierter Abstände d
ideal
X−X
 (Abbildung 64) mit herangezogen. Aus den
Strukturen der Polytelluride LaTe2,  CeTe2,  PrTe2 und NdTe1.89 kann eine Tendenz zur
Aggregation der anionischen Tellurfragmente unter Bildung oligomerer oder polymerer
Baugruppen  herausgelesen  werden.  Dieses  Verhalten  wird  für  die  entsprechenden
Selenide und Sulfide der Seltenerdmetalle so nicht beobachtet. Außerdem findet man in
den  Polytelluridschichten  offenbar  in  noch  stärkerem  Maße  Fehlordnung  als  in  den
entsprechenden Schichten der  Polysulfide und -selenide.  Dies  wird vor  allem an den
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Strukturen der Verbindungen LnX2.0 und LnX1.9 deutlich, die für alle Sulfide und Selenide
vollständig geordnet sind, für die Telluride dagegen nicht.
Die  sulfiddefizitären  Phasen  HoS1.86 und  DyS1.84 wurden  in  Raumgruppe  P21/m mit
Gitterparametern a ≈ 11 Å, b ≈ 11.5 Å, c ≈ 11 Å und γ ≈ 91° beschrieben [118, 120,
121].  Für  DyS1.76 wurde  dagegen  die  Raumgruppe C1121/m mit  Gitterparametern
a = 15.429 Å ≈ 4a0, b =  15.730 Å ≈ 2c0, c = 11.539 Å ≈ 3a0 und γ = 89.9° angegeben
[119]. Diese Zelle ist lediglich eine andere Aufstellung der Elementarzelle des Gd8Se15-
Typs, die daraus durch eine Transformation mit der Matrix  001,100,010  erhalten
werden kann. In den ausgedünnten Sulfidschichten dieser drei Verbindungen findet man
die bereits bekannten Muster von isolierten S2–-Anionen, S 2 –2 -Dimeren und fehlgeord-
neten Achtringen bzw. Fragmenten von solchen Achtringen (s. Abbildung 61).  Bei der
Betrachtung der Sulfidschichten dieser drei Verbindungen fällt zunächst auf, dass diese,
bis  auf  eine  bei  den chalkogenreicheren Verbindungen  HoS1.86 und  DyS1.84 zusätzlich
auftretende,  partiell  besetzte  Position innerhalb  der  Achtringe,  topologisch  äquivalent
sind.  Die  S–S-Abstände  in  den  Achtringen  weisen  starke  Differenzierungen  auf,  sie
variieren  zwischen  2.16  und  2.83  Å,  wenn  man  die  Abstände  zwischen  den  fehl-
geordneten, unterbesetzten Positionen zunächst außer Acht lässt. Da S–S-Abstände von
2.80  Å  bereits  den  doppelten  Kovalenzabstand  von  Schwefel  (2.04  Å)  erheblich
übersteigen,  können  diese  Abstände  für  eine  Diskussion  der  primären  bindenden
Wechselwirkungen zunächst  vernachlässigt  werden.  Die Sulfidschichten der  drei  Ver-
bindungen bestehen dann aus einer alternierenden linearen Abfolge von  S2–- und S 2 –2 -
Anionen.  Diejenigen  S2–-Anionen,  die  sich  im  Schnittpunkt  zweier  sich  kreuzender
linearer Abfolgen befinden, sind durch eine vollständige radiale Umgebung von Hanteln
gekennzeichnet; für die übrigen isolierten Anionen wird diese Speichenanordnung nicht
erreicht.  Die  in  der  Abbildung  61  abgebildeten  fehlgeordneten  Dreier-  und  Vierer-
einheiten  können  unter  Berücksichtigung der  Besetzungsparameter  und  interatomaren
Abstände als eine komplexe Überlagerung von Hanteln, Einzelanionen und Leerstellen
interpretiert  werden.  Die  primitiven  monoklinen  Elementarzellen  der  beiden  Verbin-
dungen  HoS1.86 und DyS1.84 lassen sich durch eine einfache Basistransformation mit der
Matrix 110,110,001  in die C-zentrierte Zelle des DyS1.76 transformieren. Man kann
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damit  die  Struktur  dieser  drei  Sulfide zumindest  in  einer  dem Gd8Se15-Typ analogen
Überstrukturzelle beschreiben. 
Abb. 61: Selenschichten der binären Sulfide HoS1.86, DyS1.84 und DyS1.76;durchgehende
Linien  entsprechen  S–S-Abständen  zwischen  2.0  und  2.5  Å,  gestrichelte  Linien
Abständen  kleiner  2.0  Å  und  größer  2.6  Å;  die  Zahlen  in  Klammern  geben  die
Besetzungsparameter der unterbesetzen Atompositionen an.
Durch Zersetzungsdruckmessungen an Proben LnS2–δ (Ln = Pr, Sm und Ho) hat man in
den letzten Jahren eine Reihe von Anhaltspunkten für die Existenz  weiterer diskreter
Verbindungen den entsprechenden binären Phasendiagrammen erhalten [130 – 132]. Die
gezielte  Synthese  einkristalliner  Proben  und  die  Aufklärung  der  Strukturen  steht
allerdings noch aus.
Der  Vollständigkeit  halber  sei  an  dieser  Stelle  noch  eine  Untersuchung zur  Kristall-
struktur von YSe1.83 erwähnt [98]. Kim und Oh finden bei Weissenbergaufnahmen einige
intensitätsschwache Reflexe, die auf eine (2 × 6 × 2)-fache Überstrukturzelle einer ZrSSi-
analogen  Subzelle  mit  Gitterparametern  von  a =  4.011(2) Å  und  c =  8.261(3) Å
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hinweisen. Die Überstruktur konnte nicht gelöst werden, Hinweise auf eine mögliche
Raumgruppe  sind  in  [98]  nicht  angegeben.  Bei  eigenen  Untersuchungen  zu  Phasen
YSe2–δ' konnten keine Hinweise auf diese (2  × 6  × 2)-fache Überstrukturzelle erhalten
werden, statt dessen wurde stets die oben beschriebene, (3 × 4 × 2)-fache Überstruktur-
zelle des Gd8Se15-Typs beobachtet [115].
Die Strukturen von DySe1.84 und GdS1.82 sind (3+2)-dimensionale modulierte Varianten
des Aristotyps. DySe1.84 ist inkommensurabel moduliert und wurde von van der Lee et al.
in der azentrischen orthorhombischen Superraumgruppe Pm21n(αβ  ½)(α–β  ½)000 mit den
Modulationsvektoren  q1 =(⅓,  0.27,  ½)  und  q2 =(–⅓,  0.27,  ½)  beschrieben.  Bei  der
Strukturverfeinerung dieser Verbindung wurden mehrere kristallographisch gleichwertige
Modelle erhalten. Die Entscheidung, ein Modell als das zu bevorzugende zu betrachten,
wurde anhand energetischer Betrachtungen getroffen [104]. Die Anordnung der Defekte
in der Selenschicht dieser  Verbindung ist  bemerkenswert,  sie treten nämlich stets  als
Leerstellendoppel  auf,  dem  Äquivalent  einer  fehlenden  Hantel,  Abbildung  62.  Die
übrigen  Se
2 –
2 -Hanteln  sind in  Form eines,  durch  Defekte  und  isolierte  Se
2–-Anionen
gestörten, Doppelfischgrätmusters angeordnet. 
Tamazyan  et  al.  beschreiben die Kristallstruktur  von GdS1.82 in  der  Superraumgruppe
P4/n(αβ ½)(α–β  ½)00ss [67].  Die  Modulationsvektoren  für  diese  Verbindung lauten
q1 =(¼,  ⅓, ½) und  q2 =(–⅓, ¼, ½) und definieren eine (12  × 12  × 2)-fache kommen-
surable Überstrukturzelle des ZrSSi-Typs. Das vorgestellte Strukturmodell  von GdS1.82
wird als Ausschnitt des Superraums mit Raumgruppensymmetrie  I 4  erhalten. Mit dem
von den Autoren gewählten Schwellenwert für den Besetzungsparameter von 0.1 werden
in der ausgedünnten Sulfidschicht ausschließlich Leerstellen, isolierte S2–-Anionen und
S
2 –
2 -Hanteln erhalten. Nahezu alle Leerstellen sind von vier S
2 –
2 -Dimeren homodrom in
Form  eines  Achtrings  umgeben,  Leerstellendoppel  treten  nicht  auf  (Abbildung  62,
rechts).
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Abb. 62: Schematische Darstellung der ausgedünnten Chalkogenschichten von DySe1.84
(links; Umzeichnung nach [104]) und GdS1.82 (rechts; Umzeichnung nach [67]).
Ein  Schwellenwert  von  0.1  für  den  Besetzungsparameter  gibt  bei  Betrachtung  des
Strukturbildes  allerdings  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  nicht  angemessen
wieder.  Pro  Schicht  und  Elementarzelle  müssten  nämlich  in  etwa  doppelt  so  viele
Leerstellen auftreten,  wenn nur (annähernd) voll  und gar nicht  besetzte  Positionen in
Betracht gezogen werden. Man kann also davon ausgehen, dass eine Reihe der im rechten
Teil von Abbildung 62 dargestellten Atompositionen erheblich unterbesetzt ist. Es finden
sich in der Struktur von GdS1.82 auch parallel angeordnete Hanteln, die dem für DySe1.84,
diskutierten ausgedünnten Doppelfischgrätmuster vergleichbar sind, sowie Gruppen von
benachbarten isolierten S2–-Anionen. Das Auftreten direkt benachbarter S2–-Anionen ist
vermutlich auf den Näherungscharakter des Strukturmodells zurück zu führen. 
Abbildung  63  zeigt  eine  Auftragung  der  reduzierten,  auf  eine  Formeleinheit  LnX2–δ
bezogene  Zellvolumina  der  in  Tabelle  10  genannten  Verbindungen  LnX2–δ (unter
zusätzlicher Berücksichtigung von SmTe2–δ, TbTe1.82 und DyTe1.78) gegen den Ionenradius
des Seltenerdmetallkations. Für Telluride, Selenide und Sulfide wird dabei jeweils der
aufgrund der Lanthanoidenkontraktion erwartete abnehmende Kurvenverlauf gefunden.
Eine gedachte Ausgleichsgerade durch die Datenpunkte der Lanthanoidtelluride LnTe2–δ
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zeigt  jedoch  eine  erheblich  steilere  Steigung  als  die  Ausgleichsgeraden  durch  die
Datenpunkte der Selenide und Sulfide. In diesem Zusammenhang fällt erneut auf, dass
für  Telluride  nach  heutigem  Kenntnisstand  nur  jeweils  eine  Verbindung  LnX2–δ pro
Lanthanoidmetall  bekannt  ist,  wohingegen  bei  den  Seleniden  nunmehr  bis  zu  drei
verschiedene Zusammensetzungen mit einem Kation realisiert werden. 
Abb.  63:  Reduzierte  Zellvolumina  der  Verbindungen  LnX2–δ aufgetragen  gegen  die
Ionenradien der Seltenerdmetallkationen.
Trägt  man  die  idealisierten  Chalkogen-Chalkogen-Abstände  d
ideal
X−X
 in  den  planaren
Netzen  der  Lanthanoidpolyselenide  LnSe2–δ gegen  den  Ionenradius  der  dreiwertigen
Kationen auf, ergibt sich der in Abbildung 64 dargestellte Verlauf. Der Kurvenverlauf
folgt  erwartungsgemäß  dem Verlauf  der  reduzierten  Zellvolumina.  In  beiden  Auftra-
gungen  macht  sich  eine  Abflachung  der  Kurvensteigung  für  Telluride LnTe2–δ und
Selenide  LnSe2–δ bei den kleineren Metallkationen bemerkbar. Dies kann auf die dann
zunehmende  Ausdünnung  der  Chalkogenschichten  zurück  geführt  werden.  Bei  den
Lanthanoidsulfiden  LnS2–δ ist die Abflachung der Kurve nicht so stark ausgeprägt. Als
Minimalwerte der idealisierten Chalkogen-Chalkogen-Abstände lassen sich 3.03 Å für
die Telluride, 2.81 Å für die Selenide und 2.70 Å für die Sulfide ablesen. Durch das
Fehlen  verlässlicher  Strukturangaben  zu  den  Endgliedern  der  drei  Verbindungsreihen
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kann  man  zur  Zeit  allerdings  nicht  abschätzen,  ob  eine  Unterschreitung  dieses
Abstandswertes  generell  nicht  möglich  ist,  d.  h.  ob  eine  Verbindung  LnX2–δ bei
Unterschreitung dieses Abstandswertes nicht stabil ist. Die offensichtliche Schwierigkeit,
diese Verbindungen zu synthetisieren,  kann als  ein Hinweis darauf  gelten.  Allerdings
spielt bei der Darstellung der Verbindungen LnX2–δ auch der Chalkogenpartialdruck eine
wesentliche Rolle.  Die ungenügende Kontrolle des Partialdrucks bei  Hochtemperatur-
synthesen ist sicher ein weiterer Grund für die präparativen Schwierigkeiten.
Abb.  64:  Idealisierte  X–X-Abstände  der  Verbindungen  LnX2–δ aufgetragen  gegen  die
Ionenradien der Seltenerdmetallkationen.
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4.6 Lanthanoidselenidditelluride LnSeTe2 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm) – 
Ladungsdichtewellen und Metall-Halbmetall-Übergänge
Es stellt  sich nun die  Frage,  ob  gemischte  ternäre  Lanthanoidchalkogenide  des  Typs
LnSe2–xTex mit 0 < x ≤ 1 existieren und welchen Einfluss die partielle Substitution auf die
Strukturen solcher Verbindungen hat. Bei allen ternären Verbindungen LnX2–xYx (X = S,
Se, Te;  Y = P, As, Sb; 0 < x ≤ 1), deren Strukturen vom ZrSSi-Typ abgeleitet werden
können, bestehen die NaCl-ähnlichen Doppelschichten meist aus den Elementen mit der
höchsten und der niedrigsten Elektronegativität, die planaren Schichten aus dem Element
mittlerer  Elektronegativität  [117,  133  – 138].  Dies  steht  sowohl  im  Einklang  mit
Pearsons HSAB-Konzept [139], als auch mit dem von Pauling formulierten Bestreben
eines weitgehend lokalen Ladungsausgleichs [140]. Ternäre Lanthanoidpolychalkogenide
der Art LnSe2–xTex waren vor Beginn unserer Arbeiten nicht bekannt. 
Bei keinem Ansatz zur Synthese der Verbindungen LnSe2–xTex (mit Ln = La, Ce, Pr, Nd
und Sm) aus den Elementen bei Reaktionstemperaturen zwischen 700 K und 1170 K
erhält man allerdings die gesuchten Zielverbindungen. Statt dessen besteht das Produkt
aus  dem  jeweiligen  Lanthanoidsesquiselenid  Ln2Se3 und  einer  bis  dato  unbekannten
Phase  LnSeTe2;  die  Mengenanteile  variieren  in  Abhängigkeit  von  der  Ausgangs-
zusammensetzung und dem eingesetzten Lanthanoidmetall. Die Sesquiselenide  Ln2Se3
fallen  dabei  im  so  genannten  C-Typ  an,  einer  Defektvariante  des  Th3P4-Typs
(Raumgruppe  I 4 3d [106, 141, 142]).  Die neu aufgefundenen Verbindungen  LnSeTe2
entstehen  unter  diesen  Reaktionsbedingungen  als  rötlich-braune  Pulver.  Kristalle  der
LnSeTe2-Verbindungen  erhält  man  ausgehend  von  den  Elementen  bei  Reaktionen  in
LiCl/KCl-Schmelzen  bei  970  K,  gefolgt  von  einer  langsamen Abkühlphase  (ca.  0.03
K/h).  Dabei  fallen dunkelrote bis  goldfarbene, plättchenförmige Kristalle an,  die sich
nach  Entfernen  des  Salzgemisches  von  den  als  Nebenprodukten  immer  gebildeten
Sesquiseleniden mechanisch abtrennen lassen. Die Kristalle von SmSeTe2 zersetzen sich
auch  unter  Luft-  und  Feuchtigkeitsausschluß innerhalb weniger  Stunden  und konnten
daher nicht eingehender untersucht werden. Die Kristalle von LaSeTe2, CeSeTe2, PrSeTe2
und NdSeTe2 sind dagegen an trockener Luft zumindest über mehrere Monate unzersetzt
haltbar.  Alle  Kristalle  der  LnSeTe2-Verbindungen  sind  sehr  empfindlich  gegenüber
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mechanischer Belastung, insbesondere parallel zur Plättchenebene. Mit anderen als den
hier genannten Lanthanoidmetallen wird die Phase  LnSeTe2 unter den hier  gewählten
Synthesebedingungen nicht erhalten. 
Laut  Ausweis  ihrer  Pulverdiffraktogramme  kristallisieren  diese  fünf  neuen  ternären
Verbindungen mit einer NdTe3-analogen Struktur. Den NdTe3-Strukturtyp (Raumgruppe
Cmcm (Nr. 63), Gitterparameter a ≈ 4.2 Å, b ≈ 25 Å und c ≈ 4.2 Å, Z = 4, [143]) nehmen
die binären Lanthanoidtritelluride LnTe3 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
Lu; [144  – 148]) ein. Wie Abbildung 65 zeigt, sind die Strukturen der Verbindungen
LnSeTe2 aus gewellten [LnSe]-Doppelschichten, die abwechselnd mit zwei aufeinander
folgenden planaren 44-Netzen von Tellur  entlang [001] gestapelt  sind,  aufgebaut.  Die
beiden  direkt  aufeinander  folgenden  Te-Schichten  sind  um  ½,  0,  ½  gegeneinander
verschoben  und  durch  eine  van-der-Waals-Lücke  voneinander  getrennt;  der  Abstand
zwischen ihnen beträgt etwa 4.1 ± 0.1 Å. Durch diesen Aufbau mit ihrer langen b-Gitter-
konstante wird einerseits die plättchenförmige Gestalt der Kristalle, andererseits auch die
leichte  Spaltbarkeit  parallel  zur  Stapelachse  verständlich.  Sieht  man  von  den
geringfügigen  Unterschieden  der  Gitterkonstanten  a und  c ab,  haben  planare  Te-
Schichten und gewellte [LnTe]-Doppelschichten für sich genommen jeweils vierzählige
Drehsymmetrie,  die  Te-Schichten  wären  also  als  quadratisch  zu  beschreiben.  Die
orthorhombische Gesamtsymmtrie kommt allein durch die hier realisierte Stapelfolge der
Schichten entlang [001] zustande. Die Gitterparameter der neuen Verbindungen LnSeTe2
(Ln = La, Ce, Pr, Nd und Sm) sind in Tabelle 11 angegeben.
Tabelle 11: Gitterparameter der Verbindungen LnSeTe2 (Ln = La, Ce, Pr, Nd und Sm) bei
Raumtemperatur (Raumgruppe Cmcm).
Verbindung   a / Å   b / Å   c / Å
   LaSeTe2 4.297(1) 25.408(4) 4.309(1)
   CeSeTe2 4.261(1) 25.230(5) 4.262(1)
   PrSeTe2 4.261(1) 25.060(5) 4.260(1)
   NdSeTe2 4.254(1) 24.980(5) 4.255(1)
   SmSeTe2 4.239(1) 24.923(4) 4.249(1)
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Weder  für  die  Tritelluride  noch  für  die  im  Nd2Te5 kristallisierenden  Dilanthanoid-
pentatelluride  Ln2Te5 wurden  bisher  Stöchiometrieabweichungen  (δ ) beobachtet.  Bei
einer Reihe von binären Verbindungen LnTe3 wurden allerdings bei Elektronenbeugungs-
untersuchungen Satellitenreflexe beobachtet, die auf das Auftreten einer eindimensional
modulierten Struktur hinweisen. Die entsprechenden Modulationsvektoren  q = (0, 0,  γ)
mit 0.27  ≤ γ ≤ 0.32 sind für alle untersuchten Verbindungen sehr ähnlich und nahezu
unabhängig von der Temperatur [146, 147, 149  – 152]. Die Richtung der Modulation
kann mit dem Konzept des  Fermi surface nestings verstanden werden (s. etwa [58, 59,
150, 151]). Der Modulationsvektor entspricht dabei einem Vektor im k-Raum, der für die
vorliegende Elektronenzahl einen Teil der Fermifläche auf einen anderen abbildet und
damit einen möglichen Pfad für eine Verzerrung vorgibt. Am Beispiel der Verbindung
SmTe3 wurde  gezeigt,  dass  sich  entlang  der  quadratischen  Te-Schichten  zwar  eine
Bandlücke öffnet, aber die metallische Leitfähigkeit trotzdem erhalten bleibt [146, 147].
Man  spricht  in  diesem Fall  von  „nicht  perfektem  nesting“ (imperfect  Fermi  surface
nesting).  Bei  nachfolgenden  winkelaufgelösten  Photoemmissionsspektroskopieunter-
suchungen an SmTe3 wurden sowohl die berechnete Bandstruktur als auch die aus den
Rechnungen erhaltene Fermifläche experimentell bestätigt [150]. Im Jahre 2005 sind die
ersten Verfeinerungen der modulierten Strukturen von CeTe3, PrTe3 und NdTe3 publiziert
worden [151], und kürzlich wurde der  nesting-Vektor für die Verbindung GdTe3 durch
Elektron-Positron-Vernichtungs-Experimente experimentell bestätigt [152].
Auch für die neuen Verbindungen LaSeTe2, CeSeTe2, PrSeTe2 und NdSeTe2 werden in
bestimmten Temperaturbereichen Satellitenreflexe im Beugungsbild beobachtet, die auf
inkommensurable Modulationen hinweisen. Einkristallstrukturanalysen aller vier Verbin-
dungen  bestätigen  zunächst  die  vermutete  Isotypie  der  gemittelten  Strukturen  zum
NdTe3-Typ,  Abbildung  65.  Gitterparameter,  Atompositionen  und  weitere  kristallo-
graphische Angaben für alle Verbindungen sind in den Tabellen A88 –  A107 dargelegt.
Wie  aus  den  oben  erwähnten  Überlegungen  und  der  durch  EDX-Analyse  bestätigten
Zusammensetzung  der  Verbindungen  vermutet  werden  kann,  werden  die  gewellten
Doppelschichten  bei  diesen  ternären  Polychalkogeniden  von  Ln-  und  Se-Atomen
gebildet. Die planaren Schichten enthalten dagegen ausschließlich Telluratome. Für die
Tellurnetze werden weder Hinweise auf Defekte oder Unterbesetzungen noch auf eine
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partielle Substitution des Tellurs durch Selen erhalten. Abbildung 65 verdeutlicht das an
der gemittelten Struktur von LaSeTe2. 
Die  Koordinationen  der  einzelnen  Atome  in  den  gemittelten  Strukturen  der  Verbin-
dungen  LnSeTe2 (Ln = La,  Ce,  Pr  und Nd) sollen kurz  zusammenfassend vorgestellt
werden.  Als  Koordinationsumgebungen  der  Ln-Atome  ergeben  sich  leicht  verzerrte
einfach  überkappte  quadratische  Antiprismen,  Abbildung  66.  Dabei  wird  eine  der
viereckigen Deckflächen von Te-Atomen im Abstand von 3.40 ± 0.03 Å, die gegenüber
liegende von Se-Atomen im Abstand von 3.10 ± 0.02 Å zum Zentralatom gebildet. Die
Se-Fläche ist zudem durch ein weiteres Se-Atom überkappt, das sich mit einem Abstand
von 3.01 ± 0.04 Å etwas näher am Zentralatom befindet.
Abb.  65:  Gemittelte  Struktur  von  LaSeTe2 (links);  rechts:  Te-Schicht  in  y ≈ 0.07;
Auslenkungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 99.9 %.
Die Selenatome sind jeweils von fünf  Ln-Atomen in Form einer tetragonalen Pyramide
umgeben. Die Abstände des Zentralatoms zu den  Ln-Atomen der Grundfläche beträgt
3.10 ± 0.02 Å, der zum Atom an der Pyramidenspitze 3.01 ± 0.04 Å. Die kürzesten Se–
Te-Abstände sind mit 3.94 ± 0.03 Å sicherlich zu lang für signifikante Wechselwirkun-
gen. Jedes Te-Atom ist quadratisch-planar von vier weiteren Te-Atomen umgeben. Die
Koordinationssphäre der Te-Atome wird durch zwei  Ln-Atome im Abstand von 3.38 ±
0.03 Å komplettiert. Die Abstände in der Tellurschicht betragen 3.02 ± 0.03 Å und sind
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damit nur etwa 10 % länger als der doppelte Kovalenzradius von Te (2.74 Å). Te–Te-
Abstände in dieser Größe sind typisch für ausgedehnte polyanionische Tellurverbände,
bei  denen  eine  Beteiligung  hypervalenter  Te-Atome  diskutiert  wird.  So  findet  man
beispielsweise  Te–Te-Abstände  vergleichbarer  Länge  in  den  Verbindungen  Rb2Te5
(3.04 Å, [153]), Cs2Te5 (3.05 Å, [154]), Cs3Te22 (3.00 und 3.08 Å, [155]), TlTe (3.01 –
3.08 Å, Tieftemperaturmodifikation [156]) und Tl2Te3 (3.01 Å, [34]). 
Abb.  66:  Koordinationspolyeder  um  die  Ln-,  Se-  und  Te-Atome  am  Beispiel  der
gemittelten Struktur von LaSeTe2.
Bei der Strukturanalyse einiger Kristalle von CeSeTe2 und NdSeTe2 wurde eine Stapel-
fehlordnung der Ln- und Se-Atome der Kochsalzschichten gefunden (siehe z. B. Tabelle
A103).  Diese  Stapelfehlordnung  ist  durch  den  schichtartigen  Aufbau  der  Struktur
verständlich und wurde auch für SmTe3 beobachtet [146]. Einige Kristalle von LaSeTe2,
NdSeTe2 und alle untersuchten Kristalle von CeSeTe2 waren zudem verzwillingt. Mit der
Zwillingsmatrix  001,010,100  wird die  a-Achse des Individuums 1 in die  c-Achse
des  Individuums  2  transformiert  und  umgekehrt.  Dadurch  wird  die  C-zentrierte
Elementarzelle des Individuums 1 in eine A-zentrierte Zelle des Individuum 2 überführt.
Im Beugungsbild des Zwillings werden die Reflexe beider Individuen so übereinander
abgebildet, dass eine primitive Elementarzelle vorgetäuscht wird. Es können zudem keine
sinnvollen Reflexbedingungen mehr aus dem Beugungsbild entnommen werden und die
Ableitung der korrekten Raumgruppe wird erschwert.
Die Tellurschichten der vier Verbindungen und der Vergleich der anisotropen Auslen-
kungsparameter  der Te-Atome zeigt  keine Anomalien bei  PrSeTe2 und NdSeTe2.  Für
LaSeTe2 und CeSeTe2 fallen aber leicht elongierte Auslenkungsparameter in der pseudo-
quadratischen Schicht auf, die Hinweise auf eine mögliche Modulation geben können. In
den röntgenographischen Beugungsbildern von PrSeTe2- und NdSeTe2-Kristallen findet
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man bei  Raumtemperatur  keine  Überstrukturreflexe.  Auch  in  SAED-Aufnahmen  von
PrSeTe2 bzw.  Fourier-Transformierten  (FT)  von  TEM-Aufnahmen  von  PrSeTe2 und
NdSeTe2 werden keine Satelliten gefunden, wie Abbildungen 67 und 68 belegen.
Abb. 67:Elektronenbeugungsaufnahme von PrSeTe2 entlang [010].
Abb. 68:  TEM-Aufnahme von PrSeTe2 entlang [010] (links) und zugehörige Fourier-
transformierte (FT) (rechts).
Für  LaSeTe2 und  CeSeTe2 werden  dagegen  bei  Elektronenbeugungsaufnahmen  bei
Raumtemperatur  Satellitenreflexe beobachtet.  Im Fall  von LaSeTe2 sind die Satelliten
auch als Intensitätsmaxima der Fourier-Transformierten der TEM-Aufnahmen sowie in
elektronenholographischen Aufnahmen zu sehen. Den Satelliten, Abbildung 69, lässt sich
daraus ein Modulationsvektor  q ≈ (0, 0, 0.3) zuordnen. Mit Hilfe der Elektronenholo-
graphie  ist  es  auch  möglich,  die  Modulation  in  einem  Bild  des  direkten  Raumes
darzustellen. 
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In  Abbildung 70  ist  das  aus  dem Hologramm berechnete  Phasenbild  dargestellt,  die
entsprechende  FT  (rechts)  zeigt  Intensitätsmaxima,  die  zwei  Hauptreflexen  und  den
zugehörigen Satelliten entsprechen. Die Satelliten sind durch weiße Pfeile markiert, sie
sind  hier  etwas  besser  zu  erkennen  als  auf  dem  entsprechenden  FT-Bild  der  TEM-
Aufnahme.  Die  Hauptreflexe  und  Satelliten  können  nun  zur  Berechnung des  Modu-
lationsbildes im direkten Raum herangezogen werden, wie in Abbildung 71 gezeigt ist.
Man erkennt ein Streifenmuster, das sich von links unten schräg nach rechts oben durch
das Bild zieht. Die Streifen verdeutlichen die Orientierung und Periode der Modulation
von etwa 15 Å entlang c, die im Einklang mit dem gefundenen Modulationsvektor steht. 
Abb. 69: TEM-Aufnahme (links) und daraus berechnete FT (rechts) eines Kristalls von
LaSeTe2 aufgenommen entlang [010]. 
Abb. 70: Aus dem Elektronenhologramm von LaSeTe2 rekonstruiertes Phasenbild (links)
und das zugehörige Powerspektrum (rechts), zwei Sätze von Satelliten sind durch weiße
Pfeile angedeutet. 
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Abb. 71:  Aus dem Phasenbild  des  Elektronenhologramms berechnete Darstellung der
Modulation von LaSeTe2 im Realraum; das  Streifenmuster  gibt  die  Orientierung und
Periodizität der Modulation wieder.
SAED-Aufnahmen  von  CeSeTe2 entlang  [001],  ein  Beispiel  ist  in  Abbildung  72
dargestellt, zeigen zunächst das auf der oben beschriebenen Verzwillingung basierende
Beugungsbild eines primitiven Gitters. Darüber hinaus sind um einige Hauptreflexe bis
zu acht Satellitenreflexe zu erkennen. Um das Beugungsbild vollständig zu erfassen, sind
zwei  q-Vektoren nötig, nämlich q1 = (–0.12, 0, 0.12) und q2 = (0.12, 0, 0.12). Da auch
Kreuzterme auftreten, die sich aus der Kombination dieser Modulationsvektoren gemäß
q1+q2 und q1–q2 ergeben, liegt hier sicher eine zweidimensionale Modulation vor.
Abb. 72: Elektronenbeugungsaufnahme von CeSeTe2 entlang [010].
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Für  LaSeTe2 sind  auch  bei  Raumtemperaturröntgenaufnahmen  Satellitenreflexe  zu
beobachten. Temperaturabhängige Messungen eines LaSeTe2-Einkristalls zwischen 170
K  und  800  K  zeigen,  dass  die  Satelliten  erst  bei  Temperaturen  oberhalb  760  K
verschwinden. Oberhalb dieser Temperatur liegt damit keine modulierte Struktur vor. Da
die  Modulation  durch  das  Auftreten  einer  Ladungsdichtewelle  (charge  density  wave,
CDW) bestimmt wird, wird diese Phasenumwandlungstemperatur als  TCDW bezeichnet.
Der Modulationsvektor von LaSeTe2 wurde aus den Röntgendaten zu q = (0, 0, 0.29(1))
bestimmt.  Er  bleibt  im gesamten untersuchten Temperaturintervall  konstant,  lediglich
eine Abnahme der Intensitäten der Satelliten mit steigender Temperatur wird in Einklang
mit der Streutheorie beobachtet.
Für drei Temperaturen, nämlich 173(2) K, 273(2) K und 373(2) K werden von LaSeTe2
vollständige  Datensätze  inklusive  Satelliten  erster  Ordnung  aufgenommen.  Die
modulierte Struktur kann mit Hilfe des Superraumkonzeptes gelöst werden. Dazu werden
die  Atompositionen  aus  den  Verfeinerungen  der  dreidimensionalen  Struktur  in  der
Raumgruppe  Cmcm als  Startmodell  herangezogen.  Die  Satelliten  gehorchen  der
Superraum-Reflexbedingung  „0klm: Reflexe  nur  vorhanden  für  m =  2n“,  die  das
Vorhandensein einer Superraum-Gleitspiegelebene senkrecht zur a-Achse anzeigt. Damit
kommt nur die Superraumgruppe  Cmcm(00γ)s00 (Nr. 391 nach [26];  Nr.  63.2 gemäß
Standardaufstellung der International Tables for Crystallography, Band C; [17]) mit dem
oben genannten Modulationsvektor q = (0, 0, 0.29(1)) zur Strukturbeschreibung in Frage.
Die zugehörigen Symmetrieoperationen und die Zentrierungsbedingung finden sich in
Tabelle 12. 
Tabelle  12:  Zentrierungsbedingung  und  Symmetrieoperationen  für  die  modulierte
Struktur von LaSeTe2.
Zentrierungsbedingung:
     (0 0 0 0; ½ ½ 0 0)
Symmetrieoperationen:
 x1, x2, x3, x4  –x1, –x2, ½+x3, x4 
 –x1, x2, –x3, –x4  x1, –x2, ½–x3, –x4 
 –x1, –x2, –x3, –x4   x1, x2, ½–x3, –x4 
 x1, –x2, x3, x4  –x1, x2, ½+x3, x4 
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Da als Auswirkung der Modulation eine Auslenkung der Te-Atome aus ihren idealen
Lagen vermutet  wird,  wird zunächst  eine harmonische Modulationsfunktion für  diese
Atome  angenommen.  Als  gegeigneter  Startphasensatz  stellte  sich  derjenige  mit
entgegengesetzten  Vorzeichen  für  die  beiden  Fourier-Koeffizienten  S1x(Te(1))  und
S1x(Te(2)) heraus. Wegen des Fehlens von Satelliten höherer Ordnung mit Intensitäten
jenseits einer gewählten Schranke von 3σ (Ι ) werden keine höheren harmonischen Terme
in die Verfeinerungen eingeführt. Nachfolgend werden harmonische Funktionen für die
Lagemodulation  der  La-  und  Se-Atome  und  schließlich  auch  für  die  Auslenkungs-
parameter  aller  Atome  berücksichtigt.  Die  nach  Abschluss  der  Verfeinerungen
berechneten  Differenzfourierkarten  zeigen  keine  Auffälligkeiten.  Die  kristallo-
graphischen  Angaben  und  Verfeinerungsergebnisse  von  LaSeTe2 für  die  bei
Temperaturen von 173 K, 273 K und 373 K gemessenen Datensätze finden sich in den
Tabellen A88, A89 und A92, interatomare Abstände und Winkel in den Tabellen A90 bis
A92. 
Wie  man  aus  Tabelle  A89 erkennt,  nimmt  mit  zunehmender  Temperatur  – und
abnehmender Satellitenintensität – prinzipiell der Betrag der Fourier-Koeffizienten S1x ab
und die Auswirkungen der Lagemodulation werden geringer. Mit steigender Temperatur
nimmt  aber  auch  die  Größe  der  anisotropen  Auslenkungsparameter  zu.  Die
Auswirkungen der Modulation werden also zunehmend von der thermischen Auslenkung
der Atome überdeckt. 
Bei  allen  drei  Messtemperaturen  betrifft  die  Modulation  im  Wesentlichen  die
Auslenkung der Te-Atome aus ihren idealen Lagen. Diese Lagemodulation wird anhand
der Elektronendichteverteilung um die Te-Atome sichtbar, s. Abbildung 73. Auf Grund
der Symmetrierestriktionen für die besetzen Lagen in der orthorhombischen Superraum-
gruppe  Cmcm(00γ)s00 sind die Fourier-Koeffizienten  S1y,  S1z,  C1x,  C1y und  C1z jeweils
null, und es können nur Auslenkungen entlang x1 auftreten. In Abbildung 73 sind daher
die  Fourier-Karten  x1–x4 für  die  Atome  Te(1)  und  Te(2)  abgebildet.  Die  maximale
Auslenkung  ist  für  beide  Atome  etwa  gleich  groß,  und  zwischen  ihnen  ist  die
angesprochene Phasenverschiebung  – entgegengesetztes Vorzeichen für  S1x(Te(1)) und
S1x(Te(2)) – zu sehen. 
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Die  Änderung  der  Te–Te-Abstände  und  der  Te–Te–Te-Winkel  entlang t ist  in  den
Abbildung  74  und  75  dargestellt.  Als  Konsequenz  der  Phasenverschiebung  der
Lagemodulationen von Te(1) und Te(2) spalten die in der gemittelten Struktur gleich
langen Te–Te-Abstände in zwei längere und zwei kürzere Abstände auf. Entlang einer
Modulationsperiode ändern sich die beiden kürzeren und längeren Abstände gegenläufig,
die kürzeren werden länger und umgekehrt.  Diese Situation spiegelt  sich auch in der
Variation der Bindungswinkel wider. Von den vier Winkeln Te(2)–Te(1)–Te(2), die in
der gemittelten Struktur alle 90° betragen, wird jeweils einer spitzer und einer stumpfer;
zwei  bleiben praktisch  unverändert.  Auch  die Winkel  Te(1)–Te(1)–Te(1),  beide  etwa
180° in der gemittelten Struktur, spalten in einen größeren und einen kleineren Winkel
auf, Abbildung 75.
Abb. 73: Fourier-Schnitte x1–x4 für die Atome Te(1) und Te(2); Höhenlinien entsprechen
Orten gleicher Elektronendichte in Abstufungen von 20 e·Å–3.
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Abb. 74: Te–Te-Abstände in der modulierten Tellurschicht von LaSeTe2; der gemittelte
Abstand ist gestrichelt eingezeichnet.
Abb. 75: Te–Te–Te-Winkel in der modulierten Tellurschicht von LaSeTe2; die gemittel-
ten Winkel sind gestrichelt eingezeichnet.
Ein Ausschnitt der modulierten Te-Schicht von LaSeTe2 als Ergebnis der Strukturbestim-
mung bei 173 K ist in Abbildung 76 dargestellt. Dabei sind Te–Te-Abstände bis 3.044 Å
als Bindungslinien eingezeichnet. Die Modulation führt bei dieser Verbindung zu einer
kontinuierlichen Verbreiterung des Abstandsspektrums in der Te-Schicht von 2.933 bis
3.160 Å, öffnet aber innerhalb dieses Spektrum keine Lücke, anhand derer man z. B.
nächste  und  übernächste  Nachbarn  unterscheiden  könnte.  Der  hier  zur  Darstellung
gewählte  Abstand  von  3.044  Å  entspricht  dem  Te–Te-Abstand  in  der  gemittelten
Struktur.  Betrachtet  man ausschließlich  die  Te-Schicht,  so  ist  die  klare  Tendenz  zur
Ausbildung  eindimensional-unendlicher  Ketten  festzustellen.  Die  Ketten  in  LaSeTe2
zeigen Ähnlichkeiten zu den planaren Tellur-Ketten in K2.5Ag4.5Ce2Te9 [157], LaTe2 [63]
und Verbindungen des Typs ALn3Te8 (A = K, Rb, Cs; Ln = Ce, Nd, Pr; [158, 159]). Auch
in Tl2Te3 werden ähnliche,  allerdings nicht  planare Tellurketten beobachtet  [34].  Alle
diese  Ketten  enthalten  jeweils  zwei  verschieden  koordinierte  Telluratome,  nämlich
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linear-zweibindiges  Tellur  und  gewinkelt-zweibindiges  Tellur  (vgl.  Abbildung  77).
Gewinkelt-zweibindige  Telluratome  mit  Bindungswinkel  von  105  ± 5°  und  Dieder-
winkeln von 100 ± 5°  sind sowohl aus der Strukturchemie des Elementes, als auch aus
zahlreichen, insbesondere polyanionischen Verbindungen bekannt. Bei diesen Strukturen
lassen sich alle Te–Te-Bindungen als 2z-2e-Bindungen beschreiben. Verbindungen mit
anionischen  Te-Fragmenten,  bei  denen  ausschließlich  solche  gewinkelt-zweibindigen
Telluratome auftreten, können unter dem Begriff „klassische Polytelluride“ subsummiert
werden  [10,  160].  Im Gegensatz  dazu  können  Baugruppen  mit  einem linearen  zwei-
bindigen Tellurzentralatom bezüglich ihrer Elektronenzahl, Bindigkeit und Geometrie als
XeF2-Analoga  aufgefasst  werden.  In  diesem  Fall  weist  das  Zentralatom  formal  ein
Elektronendezett auf. Im Einklang mit den VSEPR-Regeln resultiert dann eine pseudo
trigonal-bipyramidale Koordination mit  drei  nichtbindenden Elektronenpaaren [37, 38,
160]. Wie bereits in Kapitel 3 erwähnt, kann diese Art der Wechselwirkung als 3z-4e-
Bindung  beschrieben  werden.  Treten  solche  oder  von  anderen  Interhalogen-  oder
Edelgasverbindungen  ableitbaren  anionischen  Tellurfragmente  auf,  spricht  man  von
nicht-klassischen Polytelluriden [10, 160]. 
Abb. 76: Modulierte Te-Schicht in LaSeTe bei 173 K; einige interatomare Abstände (in
Å) sind angegeben, Auslenkungsellipsoide entsprechen 99.9 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.
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Die  verzerrten  Tellurschichten  in  LaTe2 und  in  den  modulierten  Verbindungen
K2.5Ag4.5Ce2Te9 und  KPr3Te8 können  ebenfalls  von  einem  planar-quadratischen  Netz
abgeleitet werden. In  KPr3Te8 treten in der Tellurschicht  neben den bereits genannten
planaren Ketten auch gewinkelte Te 2 –3 -Anionen auf (Abbildung 77). In LaTe2 sind die
kürzesten Abstände zwischen zwei Te-Ketten mit 3.293 Å nur um etwa 3 % länger als
die  längsten  Abstände in  den  Ketten,  so  dass  die  Wahl  der  hier  gezeigten  Struktur-
elemente nicht einer gewissen Willkür entbehrt [63].  Insbesondere in den Tellurketten
von K2.5Ag4.5Ce2Te9 und Tl2Te3 ist zu sehen, dass die Abstände zwischen einem linear-
zweibindigen Te-Atom zu seinen gewinkelt-zweibindigen Nachbarn größer sind, als die
Abstände zwischen zwei gewinkelt-zweibindigen Te-Atomen. Dies steht im Einklang mit
den Überlegungen, nach denen die linear-zweibindigen Te-Atome mit einer Oktettüber-
schreitung formuliert werden können. Die gleiche Tendenz ist auch in den Tellurketten
von LaSeTe2 zu erkennen (Abbildung 76).
Abb. 77:  Tellurketten in LaTe2 [53],  K2.5Ag4.5Ce2Te9 [157],  KPr3Te8 [159] und Tl2Te3
[34]; ausgewählte Te–Te-Abstände (in Å) und die Elementarzellen sind angegeben.
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Auch  im  Falle  der  modulierten  Struktur  von  LaSeTe2 kann  man  im  Prinzip,  die
ausgebildeten Verknüpfungsmuster in den Te-Schichten mit Hilfe einfacher Elektronen-
zählregeln  rationalisieren.  Betrachtet  man  die  formalen  Ladungen,  so  können  die
gewinkelt-zweibindigen Te-Atome mit Elektronenoktett jeweils als neutral (Te0) und die
linear-zweibindigen  Telluratome  mit  Elektronendezett  als  zweifach  negativ  (Te2–)
aufgefasst werden. Offenbar findet man in jeder Te-Kette mehr gewinkelt-zweibindige
Te0-Atome als linear koordinierte Te2–-Atome. Das Verhältnis beträgt  etwa 1 :  3  und
spiegelt damit die formale Gesamtladung Te0.5– für die Tellurschicht gemäß der formalen
Ladungsbilanz [Ln3+Se2–] [Te0.5–]2 wider.
Das Ausmaß der Lagemodulation nimmt von den Te-Atomen über die La- zu den Se-
Atomen  hin  deutlich  ab.  Die  Auswirkung  der  Modulation  auf  die  gewellte  [LaSe]-
Doppelschicht  ist  für  eine  kristallchemische  Diskussion  praktisch  vernachlässigbar.
Lediglich  zwei  der  vier  La–Te-Abstände  zeigen  leichte  Abweichungen  von  den
Abständen in der gemittelten Struktur, die beiden anderen sind von der Modulation nicht
betroffen (s. Abbildung 78). Die Abweichungen in den La–Se-Abständen sind insgesamt
sehr  gering.  Dabei  zeigt  der  kürzeste  der  fünf  La–Se-Abstände  die  geringsten
Abweichungen vom gemittelten Abstand, was durch einen Blick auf die Koordinations-
umgebung  des  La-Atoms  verstanden  werden  kann.  Der  kürzeste  La–Se-Abstand  ist
derjenige, der zum überkappenden Se-Atom auf der der Te-Fläche abgewandten Seite des
Antiprismas führt.
Abb.  78:  La–Te- und  La–Se-Abstände in  der  modulierten Struktur  von  LaSeTe2;  die
gemittelten Abstände sind gestrichelt eingezeichnet.
In  Abbildung  79  sind  die  Bindungsvalenzsummen  für  die  einzelnen  Atome  in  der
modulierten Struktur von LaSeTe2 in Abhängigkeit von t dargestellt. Zum Vergleich sind
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auch hier die Werte für die gemittelte Struktur als gestrichelte Linien mit aufgetragen.
Für die Berechnung der Valenzsummen wurden jeweils alle interatomaren Abstände bis
4  Å  berücksichtigt.  Die  berechneten  Werte  für  die  Valenzsummen  liegen  für  die
Telluratome bei etwa 2.4 vu, für die Se-Atome in der Nähe von zwei und für die La-
Atome  bei  etwa  drei.  Die  Modulation  führt  lediglich  für  die  Valenzsummen  der
Telluratome  zu  signifikanten  Abweichungen  von  den  gemittelten  Werten.  Für  diese
Atome  ist  sogar  über  den  gesamten  Bereich  von  t ein  Anstieg  der  Bindungsvalenz-
summen zu beobachten. Dies kann als weiteres Indiz dafür gelten, dass die Modulation
zu einer Stabilisierung der Struktur beiträgt.
Abb.  79:  Bindungsvalenzsummen  (bvs)  der  La-,  Se-  und  Te-Atome  in  moduliertem
LaSeTe2.
Die Analyse der elektronischen Struktur verdeutlicht, dass die nicht modulierte Phase
von LaSeTe2 ein zweidimensionales Metall sein sollte. Für diese DFT-Rechnungen [161]
wurde die gemittelte  Struktur  von LaSeTe2 zu Grunde gelegt.  In  der  Darstellung der
Bandstruktur sind die Bänder mit Te 5p-Anteilen als so genannte  „fat bands“ hervor-
gehoben, Abbildung 80, links. Man erkennt, dass die Bänder mit Te 5p-Charakter eine
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relativ  große  Dispersion  aufweisen.  Damit  sind  sicher  auch  bei  kleinen  strukturellen
Änderungen deutliche Auswirkungen im Bandverlauf  zu erwarten.  Das Fermi-Niveau
schneidet  die  entsprechenden  Te-Bänder  und  führt  an  dieser  Stelle  zu  einer  nicht
verschwindenden  Zustandsdichte  (DOS).  Die  Überlappungspopulation  für  die  Te–Te-
Wechselwirkungen  in  der  planaren  Schicht  ist  in  Abbildung  80,  rechts,  dargestellt.
Bereits deutlich unterhalb der Fermi-Kante werden antibindende Zustände besetzt. Dies
kann  zum  einen  mit  der  eingangs  diskutierten  Elektronenbilanz  in  Zusammenhang
gebracht  werden,  nach  der  die  Te-Schichten  für  Verbindungen  LnTe3 und  LnSeTe2,
formal  eine  negative  Überschußladung von 0.5 Elektronen pro  Te-Atom übernehmen
müssen. Diese Überschußladung steht aber zumindest zum Teil als bewegliche Ladung-
sträger zu Verfügung. Zum anderen deckt sich das Bild auch mit der Beschreibung von
teilweise  hypervalent  vorliegenden  Te-Atomen;  die  Oktettüberschreitung  macht  die
Auffüllung nichtbindender Zustände notwendig. 
Abb. 80: Bandstruktur (links) und Zustandsdichte (DOS, mitte) der gemittelten Struktur
von LaSeTe; Bänder mit Te 5p-Anteilen hervorgehoben; rechts ist die COOP-Kurve für
die Te–Te-Wechselwirkungen dargestellt.
Die Bandstruktur der modulierten Phase von LaSeTe2 wurde auf erweitertem Hückel-
Niveau  [162]  durchgeführt.  Dazu  wurden  nur  die  Beiträge  der  Te-Atome  in  einer
siebenfachen  kommensurablen  Überstrukturzelle  (a,  b,  7c;  Raumgruppe  C2/c) als
Näherung  berücksichtigt.  Obwohl  die  Modulation  nur  eine  Änderung  der  Te–Te-
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Abstände  von  weniger  als  5  %  ausmacht,  führt  sie  doch  zu  einer  erheblichen
Veränderung  der  Bandstruktur  (Abbildung  81,  links).  Die  Dispersion  der  Bänder  in
Modulationsrichtung Γ → Y (Y ist der reziproke Gitterpunkt 0 0 ½) nimmt stark ab, und
eine Bandlücke öffnet sich in dieser Richtung. Die höchste Stelle des Valenzbandes liegt
energetisch oberhalb der tiefsten Stelle des Leitungsbandes,  Maximum und Minimum
sind aber in Richtung Γ → Y gegeneinander verschoben (siehe eingefügter Kasten in der
Abbildung). In Einklang mit  diesem Befund und der Betrachtungsweise als  imperfect
Fermi surface nesting kann die modulierte Phase von LaSeTe2 als Halbmetall bezeichnet
werden.
Abb.  81:  links:  Bandstruktur  basierend  auf  der  modulierten  Struktur  von  LaSeTe2,;
rechts: Leitfähigkeitsverhalten von LaSeTe2 zwischen 80 und 350 K.
Da von  den  Verbindungen  LnSeTe2 keine Einkristalle  von  geeigneter  Größe erhalten
werden konnten, wurden temperaturabhängige Leitfähigkeitsmessungen an Pulverpress-
lingen durchgeführt. Diese belegen für LaSeTe2, dass bei etwa 265 K ein Wechsel in der
Leitfähigkeitscharakteristik eintritt, Abbildung 81, rechts. Zudem erkennt man, dass sich
bei etwa 210 K die Steigung der Kurve ändert; dieser Befund ist bisher nicht geklärt,
könnte aber auf ein Kontaktierungsproblem zurückzuführen sein. Dass die Temperatur
des Metall-Halbmetall-Übergangs sich erheblich von der als TCDW bezeichneten röntgeno-
graphisch ermittelten Übergangstemperatur  abweicht,  ist  im Wesentlichen  der  Verun-
reinigung der pulverförmigen Probe mit La2Se3 geschuldet. La2Se3 fällt bei jeder Synthese
von  LaSeTe2 zu  einem  gewissen  Prozentsatz  als  Nebenprodukt  an.  La2Se3 ist  im
gesamten untersuchten Temperaturbereich halbleitend [163, 164]; es kann daher keine
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metallische  Leitfähigkeit  der  Probe  verursachen,  wohl  aber  die  Bestimmung  der
Übergangstemperatur erschweren. Wegen der Verunreinigung mit La2Se3 kann allerdings
zur Zeit keine Angabe über die absolute Größe der Leitfähigkeit gemacht werden. 
Für PrSeTe2 und NdSeTe2, deren Strukturen bei Raumtemperatur nicht moduliert sind,
wurden  bei  226(3)  K  bzw.  207(3)  K  durch  das  Auftreten  von  Satellitenreflexen  im
Röntgenbeugungsbild ebenfalls CDW-Übergänge gefunden. Die entsprechenden Modu-
lationsvektoren lauten q = (0, 0, 0.30(1)) für PrSeTe2 und q = (0, 0, 0.29(1)) für NdSeTe2.
Die  modulierten  Strukturen  der  TT-Phasen  konnten  ebenfalls  mit  Hilfe  des  Super-
raumkonzeptes aufgeklärt werden, sie entsprechen der modulierten Struktur von LaSeTe2.
Die Modulationsvektoren von PrSeTe2 und NdSeTe2 sind in dem von uns untersuchten
Bereich  zwischen  100  K  bzw.  120  K  und  der  Übergangstemperatur  in  die  nicht
modulierte  HT-Phase  (TCDW)  temperaturunabhängig.  Die  entsprechenden  kristallo-
graphischen  Daten  für  beide  Verbindungen  sind  in  den  Tabellen  A94 –  A101
niedergelegt. Die drei Verbindungen LaSeTe2, PrSeTe2 und NdSeTe2 sind somit jeweils
in ihren Tieftemperatur- und Hochtemperaturformen isotyp.
Die  Fourier-Karten  um  die  Te-Atome  der  modulierten  Strukturen  von  PrSeTe2 und
NdSeTe2 entsprechen den für LaSeTe2 gezeigten, siehe Abbildungen 73 und 82. Es ist
wiederum jeweils  eine  Phasenverschiebung für  die Lagemodulationen  der  Te(1)-  und
Te(2)-Atome ersichtlich,  damit  sind  auch  die  Auswirkungen  der  Modulation  auf  die
interatomaren  Abstände  und  Winkel  sowie  auf  die  Koordinationsumgebungen  und
Bindungsvalenzsummen aller drei Verbindungen vergleichbar. Es sollen daher neben den
Fourier-Ausschnitten um die Te-Atome lediglich die Te-Schichten beider Verbindungen
gezeigt  werden,  auf  eine  eingehendere  Diskussion  der  modulierten  Strukturen  von
PrSeTe2 und  NdSeTe2 wird  an  dieser  Stelle  verzichtet.  In  den  Abbildungen  der
modulierten  Te-Schichten  wurden  wieder  die  Abstände in  den jeweiligen  gemittelten
Strukturen (3.017 Å für PrSeTe2 und 3.010 Å für NdSeTe2) als Kriterium zur Einzeich-
nung von Verbindungslinien herangezogen,  in  beiden Strukturen ergibt  sich  das Bild
einer  aus  gewinkelten  Tellurketten  aufgebauten  planaren  Schicht;  Abbildung 83.  Die
Ketten enthalten wiederum linear-zweibindige und gewinkelt-zweibindige Telluratome,
die  längeren Te–Te-Abstände innerhalb der  Ketten werden auch hier  von den linear-
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zweibindigen Te-Atomen ausgebildet.
Abb. 82: Fourier-Schnitte um die Te(1)- und Te(2)-Atome in den modulierten Strukturen
von PrSeTe2 und NdSeTe2; Höhenlinien entsprechen Orten gleicher Elektronendichte in
Abstufungen von 20 e·Å–3.
Abb. 83: Modulierte Te-Schichten in PrSeTe2 (links) und NdSeTe2 (rechts); Ellipsoide
entsprechen 99.9 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Für CeSeTe2 wird, wie bereits oben angedeutet, eine zweidimensionale Modulation mit
den Modulationsvektoren  q1 = (–0.12(1), 0, 0.12(1)) und  q2 = (0.12(1), 0, 0.12(1)) ge-
funden. Die Intensität der Satelliten ist für CeSeTe2 erheblich geringer als für die übrigen
LnSeTe2-Verbindungen und nimmt mit abnehmender Temperatur auch nur unwesentlich
zu. Es werden nahezu keine Satelliten 2. Ordnung mit Intensitäten größer 3σ (I) beob-
achtet,  deshalb werden diese Reflexe bei  den Verfeinerungsrechnungen nicht  berück-
sichtigt. Für die Satelliten ergeben sich keine einschränkenden Reflexbedingungen. Da es
keine auf Cmcm basierende (3+2)-dimensionale orthorhombische Superraumgruppe gibt,
die mit den beobachteten Modulationsvektoren und Reflexbedingungen kompatibel ist,
muss ein Symmetrieabstieg ins monokline Kristallsystem erfolgen. Hier kommt einzig
C2/c(s0q)(r0p)00  als  Superraumgruppe  in  Frage.  Die  Zentrierungsbedingung und  die
Symmetrieoperationen für diese Superraumgruppe sind in Tabelle 13 aufgeführt. Mit den
transformierten Atomkoordinaten aus der gemittelten Struktur in  Cmcm wird ein Start-
modell generiert; als Modulationsfunktionen werden harmonische Funktionen mit jeweils
zwei Fourier-Koeffizienten für die Lagemodulation aller Atome angesetzt. Das Struktur-
modell kann auf Gütewerte von wR2 = 0.141 für alle Reflexe verfeinert werden. Die im
Vergleich zu den übrigen LnSeTe2-Verbindungen schlechteren Gütewerte sind zum Teil
auf die sehr geringe Intensität der Satelliten zurück zu führen. Außerdem machen sich die
für  alle  Kristalle  von  CeSeTe2 beobachteten  Stapelfehlordnungen  und  die  damit
verbundenen diffusen Streuanteile  im Beugungsbild  negativ  bemerkbar.  Die kristallo-
graphischen  Daten  sowie  Angaben  zu  Verfeinerungsrechnungen  und  interatomaren
Abständen sind in den Tabellen A102 – A107 aufgelistet.
Tabelle  13:  Zentrierungsbedingung  und  Symmetrieoperationen  für  die  modulierte
Struktur von CeSeTe2.
Zentrierungsbedingung:
     (0 0 0 0; ½ ½ 0 0)
Symmetrieoperationen:
 x1, x2, x3, x4, x5  –x1, x2, ½–x3, x4, –x5
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Zur Verdeutlichung der Lagemodulation der Te-Atome sind in Abbildung 84 die ent-
sprechenden Fourier-Karten abgebildet.  Im Gegensatz  zu den modulierten orthorhom-
bischen  Strukturen  können  in  der  monoklinen  Superraumgruppe  C2/c(s0q)(r0p)00
Auslenkungen entlang aller drei Richtungen des externen Raums auftreten.  Zur Verein-
fachung der Diskussion sind nur die Richtungen, die am meisten von der Modulation
betroffen sind, nämlich  x1 für Te(1) und  x3 für Te(2) dargestellt. In den Fourier-Karten
x4–x1 und  x5–x1 von Te(1) kann man einen leichten Phasenversatz für die Modulation
entlang q1 und q2 erkennen, die entsprechenden Fourier-Karten für Te(2) zeigen dagegen
praktisch keine Phasenverschiebung. Die Modulation führt, wie Abbildung 86 zeigt, zu
einer  Verkürzung  eines  und  zu  einer  Verlängerung  eines  anderen  Te–Te-Abstandes
entlang t, die anderen beiden Abstände bleiben nahezu konstant für konstante Werte von
u. Die Situation ist genau umgekehrt für die Änderung entlang u. Die Bindungswinkel in
der Struktur von CeSeTe2 zeigen eine größere Variabilität als die der orthorhombischen
Verbindungen  LnSeTe2;  hier  sind  alle  Winkel  von  der  Modulation  betroffen.  Die
Änderung der Winkel mit t sind in Abbildung 87 für u = 0 als Beispiel dargestellt.
Die modulierte Te-Schicht von CeSeTe2 ist in Abbildung 85 zu sehen. Auch hier wurden
wieder Verbindungslinien für Te–Te-Abstände ≤ 3.010 Å, dem Abstand in der gemittel-
ten Struktur, eingezeichnet. Obwohl die Absolutwerte für die Auslenkung der Te-Atome
aus ihrer Ideallage vergleichbar mit denen von LaSeTe2, PrSeTe2 und NdSeTe2 sind (vgl.
Abbildungen 73 und 82), ergeben sich durch die Modulation nur Unterschiede von etwa
0.15  Å  für  die  Te–Te-Abstände.  Aus  Abbildung  85  ist  ersichtlich,  dass  die  Lage-
modulation in diesem Fall nicht ausreicht, um separierte Te-Ketten zu erzeugen. Man
findet ein 44-Netz in dem nur wenige Verknüpfungen fehlen. Man erkennt aber klar die
Tendenz  zur  Reduzierung  der  Konnektivität  der  Te-Atome  und  zur  Lokalisierung
zumindest eines Teils der Elektronen.
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Abb. 84: links: Fourier-Schnitte um die Atome Te(1) und Te(2) in CeSeTe2; Höhenlinien
entsprechen Orten gleicher Elektronendichte in Abstufungen von 20 e·Å–3.
Abb.  85:  modulierte  Tellurschicht;  Ellipsoide  entsprechen  99.9  %  Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit, einige interatomare Abstände (in Å) sind angegeben.
Die Variation der Ce–Se und Ce–Te Bindungslängen ist in Abbildung 88 dargestellt. Im
Gegensatz  zu  den  orthorhombischen  Phasen  sind  alle  Ln–Te-Abstände  von  der
Modulation betroffen, zwei Abstände werden verkürzt, zwei verlängert. Die Änderung
entlang u ist äquivalent zu der entlang t. Die Auswirkungen der Modulation auf die Ce–
Se-Abstände ist erwartungsgemäß weitaus geringer. Auch bei dieser Verbindung kann die
128 Ergebnisse und Diskussion
Veränderung in  der  Koordinationsumgebung der  einzelnen  Atome praktisch  vernach-
lässigt werden. In gleicher Weise bleiben die Bindungsvalenzsummen für alle Atome in
CeSeTe2 mit  der  Modulation  nahezu  unverändert  und  entsprechen  den  Werten  der
gemittelten Struktur, vgl. Abbildung 88.
Abb. 86:  Modulation der  Te–Te-Abstände in CeSeTe2;  die  gemittelten Abstände sind
gestrichelt eingezeichnet.
Abb. 87:  Te–Te–Te-Winkel in der modulierten Schicht von CeSeTe2;  die  gemittelten
Winkel sind gestrichelt eingezeichnet.
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Für  CeSeTe2 und  NdSeTe2 wird  experimentell  an  Pulverpresslingen  ebenfalls  eine
Änderung  der  Leitfähigkeitscharakteristik  nachgewiesen,  die  Messergebnisse  sind  in
Abbildung 90 dargestellt.  Für NdSeTe2 liegt die gemessene Übergangstemperatur von
232(3) K etwas oberhalb der aus dem Beugungsbild ermittelten von 207(3) K. CeSeTe2
sollte  nach  den  Leitfähigkeitsmessungen  bereits  bei  Raumtemperatur  als  modulierte
Phase vorliegen, als Übergangstemperatur wird hier 275(2) K ermittelt. Für PrSeTe2 wird
experimentell  keine  Leitfähigkeitsänderung  gefunden.  Dies  kann  auf  eine  erhebliche
Verunreinigung der Probe mit halbleitendem Pr2Se3 zurückgeführt werden [165].
Abb.  88:  Modulation  der  Cs–Se-  und  Cs–Te-Abstände  in  CeSeTe2;  die  gemittelten
Abstände sind gestrichelt eingezeichnet.
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Abb.  89:  Bindungsvalenzsummen  für  die  Atome  Te(1),  Ce  und  Se  in  CeSeTe2;  die
gemittelten Werte sind gestrichelt eingezeichnet.
Abb. 90: Leitfähigkeitsverhalten von CeSeTe2 und NdSeTe2.
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Abb.  91:  Auftragung  der  idealisierten  Te–Te-Abstände  gegen  den  Radius  der
Lanthanoidmetallkationen.
Die  durch  die  Lanthanoidenkontraktion  (LnTe3)  und  den  Einbau  kleinerer  Atome
(LnSeTe2)  verursachten  Probleme  mit  der  metrischen  Passfähigkeit  der  planaren
Tellurschichten  in  der  Kristallstruktur  haben  offenbar  nur  wenig  Einfluss  auf  die
Ladungsdichtewelle. Alle untersuchten Verbindungen LnTe3 sowie LaSeTe2 und CeSeTe2
liegen bei Raumtemperatur moduliert vor, bei PrSeTe2 und NdSeTe2 manifestiert sich die
Ladungsdichtewelle jeweils nur wenig unterhalb von Raumtemperatur. Bis auf CeSeTe2,
sind  die  Modulationsvektoren  für  alle  Verbindungen  LnTe3 und  LnSeTe2 ähnlich:
q = (0, 0, γ ) mit γ ≈ 0.29 ± 0.02 [150 – 152, 169]. Die Richtung des Modulationsvektors q
und  seine  Translationskomponente  entlang  c*  können  anhand  der  Fermifläche  der
Verbindungen verstanden werden. Hier greift das Konzept des  Fermi surface nesting:
Der  Modulationsvektor  ist  identisch  mit  einem  nesting-Vektor  – einem  Vektor  des
reziproken Raums, der einen Teil der Fermioberfläche auf einen anderen abbildet  – der
einen  möglichen  Pfad  für  die  Verzerrung vorgibt.  Die  Ladungsdichtewelle  kann  also
ausschließlich auf die spezielle elektronische Struktur dieser Verbindungsgruppe zurück
geführt  werden.  Die  jeweiligen  Auswirkungen  der  Modulation  auf  die  atomaren
Lageparameter  der  einzelnen  Verbindungen  ist  allerdings  temperaturabhängig,  da  die
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Satellitenintensitäten in Abhängigkeit der Temperatur deutlich variieren können. Für die
Verbindungen LnTe3 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er und Tm; [150 – 152])
und LnSeTe2 (Ln = La, Pr und Nd; [68, 169]) läuft die Modulation auf eine Verzerrung
der  quadratischen  Tellurschichten  zu  planaren  Ketten  hinaus.  Die  Modulation  von
CeSeTe2 unterscheidet sich von denen der übrigen hier diskutierten Verbindungen in der
Art des Modulationsvektors und ist bisher noch nicht vollständig verstanden. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick
In der vorliegenden Arbeit wurden Verbindungen untersucht, die reguläre oder verzerrte
planar-quadratische Chalkogenschichten als ein wesentliches Strukturelement enthalten.
Neben der Darstellung neuer Verbindungen und der Identifizierung des Phasenbestandes
in  den  binären  Zustandsdiagrammen  Ln –  Se  lag  das  Hauptaugenmerk  der  Unter-
suchungen auf der Aufklärung der z. T. komplexen Überstrukturen und deren kristall-
chemischen Einordnung sowie auf den elektronischen Eigenschaften der Verbindungen.
Methodisch kamen zur Strukturlösung und -beschreibung dabei sowohl Röntgen- und
Elektronenbeugung, als auch hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie und
Elektronenholographie zum Einsatz. Bei Strukturverfeinerungen der kommensurabel und
inkommensurabel modulierten Strukturen wurde in vielen Fällen das Superraumkonzept
angewandt, das eine einheitlichere Beschreibung verwandter Strukturen in höherdimen-
sionalen  Superraumgruppen  ermöglicht.  Da  sich  die  Strukturen  der  untersuchten
Verbindungen  vielfach  durch  geringe  Abweichungen  von  einem  hochsymmetrischen
Aristotyp herleiten lassen, wird das Erstellen der  betreffenden Strukturmodelle  häufig
durch systemimmanente Verzwilligungs- und Pseudosymmetrieprobleme erschwert. Bei
einigen Verbindungen kommen diffuse Streuanteile im Beugungsbild als Ausdruck einer
merklichen  strukturellen  Fehlordnung  hinzu.  Bei  den  zweidimensional-modulierten
Verbindungen  wird  die  Erarbeitung  eines  Strukturmodells  außerdem  dadurch  be-
einträchtigt, dass in der Verfeinerungssoftware keine diskontinuierlichen Funktionen zur
Anpassung insbesondere der Besetzungsmodulationen zur Verfügung stehen.
Bei den Lanthanoidseleniden LnSe2–δ können als Ergebnisse festgehalten werden: 
Der  Strukturfamilie  des  CeSe2-Typs  wurden  zwei  neue  Beispiele  angefügt.  Die
Verbindungen  PrSe2 und  NdSe2 können  als  zweifache  Überstrukturen  des  ZrSSi-
Aristotyps angesehen werden. Die planaren Selenschichten beider Verbindungen sind in
charakteristischer Weise zu einem Fischgrätmuster aus dimeren Se 2 –2 -Anionen verzerrt.
Auch der CeSe1.9-Typ wurde um ein neues Beispiel erweitert. SmSe1.9 liegt als zehnfache
Überstruktur des ZrSSi-Typs vor,  bei  der die Selenschicht ein geordnetes Muster aus
Se2–-Anionen,  Se 2 –2 -Hanteln und Leerstellen  enthält.  Die halbleitenden Eigenschaften
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der drei genannten Verbindungen wurden anhand ihrer Bandstruktur vorhergesagt und
experimentell bestätigt. Die Strukturverzerrung und die daraus resultierenden Bandlücke
der  stöchiometrischen  Diselenide  LnSe2 kann  auf  eine  Peierl-artige  Instabilität
zurückgeführt werden.
Es  konnte  gezeigt  außerdem  werden,  dass  es  eine  weitere  Reihe  kommensurabel
modulierter Überstrukturen des ZrSSi-Typs mit höheren Chalkogendefekten δ (δ > 0.1)
gibt.  Diese  Reihe  umfasst  die  Verbindungen  Gd8Se15,  Tb8Se15–δ',  Dy8Se15–δ',  Ho8Se15–δ',
Er8Se15–δ' und Y8Se15–δ', die als 24-fache Überstrukturen des Aristotyps aufgefasst werden
können. Für Gd8Se15 wurde erstmals nachgewiesen, dass Kristalle mit unterschiedlichem
Grad  von  Fehlordnung  erhalten  werden  können.  Gd8Se15 ist  die  einzige  Verbindung
dieser Reihe, bei der die Zusammensetzung Ln : Se = 1 : 1.875 erreicht wird, die übrigen
Beispiele zeigen weitere Selendefizite in ihren planaren Chalkogenschichten. Auch die
Verbindungen  Ln8Se15–δ' sind  Halbleiter,  wie  experimentell  und  theoretisch  gezeigt
werden  konnte.  Das  Strukturfeld  dieser  Verbindungsreihe  wird  durch  die  Größe  der
Lanthanoidmetallkationen limitiert.
Im  Rahmen  der  vorliegenden  Untersuchungen  wurden  auch  erstmals  ternäre
Verbindungen des Typs  LnxLn'1–xSe2–δ. (Ln = Nd, Sm;  Ln' = Gd, Tb, Dy, Y) dargestellt
und  untersucht.  Die  Verbindungen  sind  zweidimensional-inkommensurabel  moduliert
und weisen ähnliche Gitterparameter und Modulationsvektoren auf. Sie können in der
(3+2)-dimensionalen  Superraumgruppe  P4/n(αβ  ½)(–βα ½)00  beschrieben  werden.
Auffälligerweise  wurden  bei  Elektronenbeugungsaufnahmen  an  Kristallen  von
Nd0.6Gd0.4Se1.85 diffuse  Streifen  um  die  Satellitenreflexe  gefunden,  während  die
Hauptreflexe scharf abgebildet werden. Dies lässt auf Domänen mit  unterschiedlichen
Modulationsvektoren und demzufolge unterschiedlichen Überstrukturmustern schließen
und ist  in  dieser  Form für  Lanthanoidchalkogenide  LnX2–δ (X =  S,  Se,  Te)  erstmals
beobachtet worden. Die Selenschichten der zweidimensional-modulierten Verbindungen
bestehen jeweils aus Se2–-Anionen, Se 2 –2 -Hanteln, einzelnen Leerstellen und Leerstellen-
doppeln. 
Die  Verbindung  PrSe1.85 konnte  über  thermoanalytische  Untersuchungen  erstmals
eindeutig  identifiziert  und  ihre  inkommensurabel  modulierte  Struktur  anschließend
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aufgeklärt  werden.  Das  in  der  tetragonalen  (3+2)-dimensionalen  Superraumgruppe
P4/n(αβ  ½)(–βα ½)00 entwickelte Strukturmodell zeigt ebenfalls Se2–-Anionen,  Se 2 –2 -
Hanteln  sowie  einzelne  Leerstellen  und  Leerstellendoppel  in  den  planaren  Selen-
schichten. 
Die Strukturen der im Rahmen dieser Arbeiten neu aufgefundenen Substanzklasse der
Lanthanoidselenidditelluride  LnSeTe2 (Ln =  La,  Ce,  Pr,  Nd,  Sm)  sind  als  ternäre
Ordnungsvarianten  des  NdTe3-Typs  zu  beschreiben.  Die  Verbindungen  LaSeTe2,
CeSeTe2,  PrSeTe2 und  NdSeTe2 durchlaufen  reversible,  temperaturabhängige  Phasen-
transformationen von einer nicht modulierten Hochtemperaturphase in eine inkommen-
surabel  modulierte  Tieftemperaturphase,  die  mit  einem  Metall-Halbmetall-Übergang
korreliert. Der Wechsel des Leitfähigkeitsverhaltens kann anhand der Bandstrukturen der
modulierten und nicht modulierten Phase verstanden werden. Die Phasentransformation
ist durch das Einrasten einer Ladungsdichtewelle geprägt, die auf einer Peierls-analogen
Instabilität  der nicht  modulierten Strukturen beruht.  Interessanterweise ändert  sich die
Temperatur des Phasenübergangs offenbar allein durch die unterschiedliche Größe der
Lanthanoidmetallkationen  zwischen  etwa  760  K  (LaSeTe2)  und  207  K  (NdSeTe2).
Strukturell führt die Ladungsdichtewelle zu einer verringerten Konnektivität und damit
zu  einer  Lokalisierung  von  Elektronen  in  den  quadratischen  Tellurschichten,  die  bei
LaSeTe2,  PrSeTe2 und  NdSeTe2 in  planare,  eindimensional-unendliche  Tellurketten
mündet.
Die vorliegende Arbeit ist als ein Zwischenbericht zum Stand der Forschung auf dem
Gebiet  der  Lanthanoidpolyselenide  anzusehen.  Es  sind  wichtige  Beiträge  zur
Komplettierung  der  binären  Phasendiagramme,  zur  Struktur-  und  Defektchemie  der
Verbindungen, sowie zu einem umfassenderen Verständnis der Struktursystematik, und
zu einigen physikalischen Eigenschaften der betreffenden Substanzen dargelegt. Gleich-
zeitig werden neue Ansatzpunkte aufgezeigt, an denen in  Zukunft vertiefende Studien
durchgeführt  werden sollten. Zu diesen zählen etwa hochaufgelöste elektronenmikros-
kopische Untersuchungen zur Aufklärung der komplexen Überstrukturen, sowie thermo-
chemische  Messungen  und  thermodynamische  Modellierungen  zur  Bestimmung  der
präzisen  Zusammensetzungen  und  zur  Ermittlung  der  Existenzgebiete  und  Synthese-
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bedingungen der einzelnen Verbindungen. Auch nach mehr als 40 Jahren systematischer
Untersuchungen halten die Lanthanoidpolyselenide noch immer neue, faszinierende und
instruktive Einblicke in ihre Strukturchemie bereit.
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7 Anhang
7.1 Probenpräparation
Alle eingesetzten Seltenerdmetalle und einige Flussmittel sind luft- bzw. feuchtigkeits-
empfindlich.  Daher  wurden  alle  Präparationsschritte  in  einer  mit  Argon  gefüllten
Schutzgasbox (Fa. M. Braun, GmbH, Garching) durchgeführt. 
Die Synthese der in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen erfolgte in der Regel durch
die Umsetzung eines  Gemenges der Edukte in  Kieselglasampullen.  Diese wurden am
dynamischen  Vakuum  abgeschmolzen  und  einem  entsprechenden  Temperaturregime
unterworfen. In der Regel erhielt man dabei pulverförmige Produkte. Zur Darstellung von
Einkristallen kamen Reaktionen oder Kristallisationen aus Flussmitteln und chemische
Transportreaktionen  zum  Einsatz.  Als  Flussmittel  wurden  Alkalimetallhalogenide
verwendet, die vor der eigentlichen Reaktion am Vakuum aufgeschmolzen wurden, um
Reste  von  Wasser  und  anderen  flüchtigen  Verunreinigungen  zu  entfernen.  Das
Massenverhältnis von Edukten zu Flussmittel lag etwa zwischen 1 : 1.5  und 1 : 3. Die
Transportreaktionen wurden mit Iod (doppelt sublimiert, ca. 1 – 2 mg pro ml Ampullen-
volumen) als Transportmittel durchgeführt. 
Tabelle 14: Für Synthesen verwendete Edukte, Transport- und Flussmittel.
       Substanz Reinheit (%)        Bezugsquelle
Y    99.9 ABCR, Karlsruhe
La, Pr, Nd, Sm    99.9 Chempur GmbH, Karlsruhe
Ce    99.9 Aldrich Chemical Co., Steinheim
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Y, Lu   99.9 Strem Chemicals GmbH, Kehl
Se, Te    99.99 Fluka AG, Buchs
LiCl, NaCl, KCl    99.9 Merck GmbH, Darmstadt
RbCl    > 99 Chempur GmbH, Karlsruhe
I2    99.9 Aldrich Chemical Co., Steinheim
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7.2 Probencharakterisierung
7.2.1 Röntgenographische Untersuchungen und Kristallstrukturbestimmung
Zur Identifizierung von Reaktionsprodukten und ersten strukturellen Charakterisierung
dienten  Röntgenpulveraufnahmen  (Pulverdiffraktometer  STOE Stadi  P,  CuKα1-Strah-
lung,  Ge-Monochromator).  Die  Aufnahmen  erfolgten  in  der  Regel  als  Flachpräparat
zwischen  Acetatfolie  bei  Raumtemperatur  in  Transmissionsgeometrie.  Die  gebeugte
Röntgenstrahlung wurde mit einem linearen ortsempfindlichen Proportionalzähler PSD
(position sensitive detector) oder einem Bildplattendetektor (IP-PSD) aufgenommen und
elektronisch verarbeitet. Die erfassten Messdaten wurden mit Hilfe des Programmpakets
WinXPow [170] ausgewertet. Die Identifizierung einer Substanz erfolgte durch Vergleich
der  aufgenommenen  Pulverdiffraktogramme  mit  berechneten  Diffraktogrammen.  Die
Indizierung  und  Verfeinerung  der  erhaltenen  Gitterkonstanten  sowie  die  Berechnung
theoretischer  Diffraktogramme  erfolgten  ebenfalls  mit  Hilfe  des  Programmpakets
WinXPow. 
Die röntgenographische Strukturbestimmung erfolgte ausschließlich an Kristallen.  Zur
Überprüfung  der  Kristallqualität,  zur  Bestimmung  der  Elementarzelle,  der  Laue-
Symmetrie  und  der  Reflexbedingungen  wurden  Buerger-Präzessionsaufnahmen
angefertigt. 
Die  Datensätze  aller  hier  aufgeführten  Verbindungen  wurden  entweder  mit  einem
Vierkreisdiffraktometer  (CAD4  der  Fa.  Enraf-Nonius,  Delft)  mit  konventionellem
Szintillationszähler oder mit einem Bildplattendiffraktometer (IPDS-1 oder IPDS-2 der
Fa. Stoe & Cie., Darmstadt) aufgenommen. Wenn nicht anders vermerkt, wurde dazu
Graphit-monochromatisierte  MoKα-Strahlung  verwendet.  Die  Datenreduktion,  ein-
schließlich  Untergrund-,  Lorentz-  und  Polarisationsfaktorkorrektur,  wurde  für  CAD4-
Daten mit dem Programm XCAD4PC [171], für die IPSD-Daten mit der entsprechenden
STOE-Integrations-  und  Auswertesoftware  [172,  173]  durchgeführt.  Für  CAD4-Daten
erfolgte  eine  empirische  Absorptionskorrektur  mit  Hilfe  von  Azimuthdaten  (ψ-
Abtastung); IPDS-Daten wurden numerisch auf Absorptionseffekte korrigiert [174]. Im
letzteren Fall wurde zunächst der Habitus des Kristalls ermittelt und anschließend unter
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Einbeziehung  symmetrieäquivalenter  Reflexe  mit  dem  Programm  XSHAPE  [175]
optimiert.
Sofern  kein  geeignetes  Startmodell  von  einer  bekannten  Struktur  abgeleitet  werden
konnte, wurden Strukturlösungen mit Direkten Methoden mit dem Programm SHELXS-
97 [176] durchgeführt. Strukturverfeinerungen wurden mit den Programmen SHELXL-97
[177]  oder  JANA2000 [178]  jeweils  als  Fehlerquadratminimierung mit  voller  Matrix
gegen  F2 durchgeführt.  Gegebenenfalls  wurden  Extinktionseffekte  durch  die  in  den
Programmpaketen implementierten Korrekturroutinen berücksichtigt; in diesem Fall sind
die verfeinerten Extinktionsparameter in den kristallographischen Tabellen angegeben.
Die  Berechnung  der  Gütewerte  (R-Werte)  und  des  Goodness-of-fit (Goof)  folgt  den
programmüblichen Verfahren. Die Wichtungsschemata der beiden benutzten Programme
sind folgendermaßen definiert: 
w = 1/[σ2(I) + w1(I2)] für JANA2000 und
w=1/[σ2(Fo2) + (w1P)2 + w2P] mit P = (Fo2 + 2 Fc2)/3 für SHELXL-97. 
In den kristallographischen Tabellen sind entweder die Wichtungsparameter  w1 und w2
oder die kompletten Wichtungsschemata mit Angabe von w1 bzw. w1 und w2 aufgeführt.
Abbildungen von Kristallstrukturen wurden mit DIAMOND 3.0 erstellt [179]. Fourier-
Karten  wurden  mit  dem  Programm  JANA2000  [178]  berechnet.  Der  Verlauf  der
Elektronendichten (in e·Å–3) ist als Höhenlinien dargestellt.
In  den  folgenden  Tabellen  sind  die  kristallographischen  Daten  und  Verfeinerungs-
ergebnisse  der  im  Rahmen  der  vorliegenden  Arbeit  untersuchten  Verbindungen
aufgeführt. Dabei sind jeweils die Atomkoordinaten als Vielfache von 104, die  Fourier-
koeffizienten der Modulationsfunktionen der Lageparameter als Vielfache von 104, die
Fourierkoeffizienten der Modulationsfunktionen des Besetzungsparameters als Vielfache
von 103 sowie die äquivalenten isotropen (Uäq) und anisotropen Auslenkungsparameter
(Uij) in Å2 × 104 angegeben. Der anisotrope Auslenkungsfaktorexponent hat die Form:
–2 pi2 [ h2·a*2·U11 + ... + 2 h·k·a*·b*·U12 ]. 
Uäq ist  definiert  als  1/3  der  Spur  des  orthogonalisierten  Uij-Tensors.  Die  Fourier-
koeffizienten der Modulationsfunktionen der Auslenkungsparameter sind nicht tabelliert.
Für die Verbindungen  Ln8Se15–δ sind, wie auch für alle modulierten Verbindungen, nur
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ausgewählte interatomare Abstände tabelliert. Einzig für die beiden bei Raumtemperatur
aufgezeichneten  Datensätze  der  Kristalle  ED und  DH von  Gd8Se15 sind  ausführliche
Abstandstabellen mit den jeweiligen Symmetriecodes angegeben. 
Die  Besetzungsparameter  für  Strukturen  mit  unvollständig  besetzten  Lagen  sind  im
vorangegangenen Text und in den folgenden Tabellen mit  k bezeichnet und verstehen
sich als Bruchteile von 1. Alle interatomaren Abstände sind in Ångström (Å) und alle
Winkel in Grad (°) angegeben. Die Standardabweichungen beziehen sich immer auf die
letzte(n) angegebene(n) Dezimalstelle(n). 
7.2.2 Elektronenoptische Untersuchungen
Hochauflösende  Transmissionselektronenmikroskopie  und  Elektronenholographie
wurden am Triebenberg Speziallabor (Dresden) mit einem Philips CM200 FEG\Super-
Twin-Lorentz Mikroskop durchgeführt. Das Mikroskop ist mit einer Feldemissionsquelle
ausgerüstet und arbeitet mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV. Hologramme
wurden mit einer 868.000-fachen Vergrößerung mit einer nominellen Auflösung 3.2 Å
und einer Biprismenspannung von 230 V aufgenommen. TEM-Bilder und Hologramme
wurden mit einer 1*1 k CCD-Kamera registriert und online in einen Auswerterechner
eingegeben. Die Auswertung erfolgte mit Hilfe der Software Digital Micrograph der Fa.
Gatan [180].
Elektronenbeugungsuntersuchungen  an  Proben  von  Nd0.6Gd0.4Se1.84 wurden  an  einem
Mikroskop JEM-3010 der Fa. JEOL bei 300 kV Beschleunigungsspannung durchgeführt;
die entsprechenden SAED-Aufnahmen entstanden mit einem Mikroskop JEM-2000 FX
der Fa. JEOL bei 200 kV Beschleunigungsspannung. Die bei verschiedenen Vergröße-
rungen  und  Belichtungszeiten  entstandenen  SAED-Bilder  wurden  auf  Filmen  aufge-
zeichnet.
Für  alle  elektronenoptischen  Experimente  wurden  Kristalle  der  zu  untersuchenden
Substanz  unter  Ethanol  oder  Butanol  in  einer  Reibschale  zermahlen.  Wegen  des
laminaren strukturellen Aufbaus der Substanzen kommt es dabei meist zu einer Spaltung
parallel  zur  Plättchenebene  der  entsprechenden  Kristalle  und  es  entstehen  zumindest
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einige hinreichend dünne,  für  den Elektronenstrahl  teiltransparente,  Kristallite.  Einige
Tropfen der so erhaltenen Suspension wurden auf Probenträger, Kupfer- oder Silbernetze,
die  mit  einer  perforierten  Kohlenstofffolie  bedeckt  waren,  aufgetragen.  Nach  dem
Verdunsten des Alkohols lagen die plättchenförmigen Kristallite häufig in der für die
Untersuchungen gewünschten Orientierung, nämlich mit der Plättchenebene annähernd
senkrecht zum Elektronenstrahl vor. Einige Proben wurden vor der eigentlichen Unter-
suchung mit einer Kohlenstoffschicht bedampft, um Strahlungsschäden und Aufladungen
zu minimieren.
7.2.3 Weitere Untersuchungs- und Rechenmethoden
Die Zusammensetzung aller  an Einkristallen untersuchten Verbindungen wurde durch
energiedispersive  Röntgenspektroskopie  (EDX-Analysen)  an  mehreren  Kristallen
(Rasterelektronenmikroskop Zeiss 982 Gemini, Noram Voyager Mikroanalysator) nach
der  Fundamentalparametermethode  überprüft.  Die  Zusammensetzung  ausgewählter
Proben  wurde  zusätzlich  durch  Atomemissionsspektroskopie (ICP-AES)-Analysen
bestimmt. 
Der spezifische Widerstand von PrSe2 wurde an einem Einkristall gemessen, alle anderen
Widerstandsmessungen erfolgten an Pulverpresslingen (Durchmesser: 6 – 8 mm, Dicke:
0,2 – 0,4 mm) mit auf der Oberfläche angebrachten Ableitungsdrähtchen. Alternativ dazu
wurden bei einigen Pulverproben die Ableitungsdrähte in einer Saphirstempelzelle direkt
in  die  pulverförmige  Probe  eingepresst.  Die  Messungen  selbst  erfolgten  als  Vier-
punktmessungen  [181].  Die  Messungen  der  magnetischen  Suszeptibilität  erfolgten
ebenfalls an Pulvern mit  einem VTS-SQUID-Magnetometer der Fa. SHE, bzw. einem
MPMS-SQUID-Magnetometer der Fa. Quantum Design) im Temperaturbereich von 3 –
350 K mit verschiedenen äußeren Magnetfeldern. 
Für  die  Auswertung  und  graphische  Darstellung  von  Daten  aus  Leitfähigkeits-  und
Suszeptibilitätsmessungen  sowie  für  die  Darstellung  statistischer  Daten  wurde  das
Programm ORIGIN 7.0 verwendet [182].
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Die Berechnungen von Bandstrukturen, Zustandsdichten und Überlappungspopulationen
wurden  auf  Basis  der  Dichtefunktional-  (DFT-)  oder  der  erweiterten  Hückel-Theorie
(EH)  durchgeführt.  Für  die  elektronischen  Strukturen  von  hypothetischem  LaSe2 im
unverzerrten ZrSSi-Typ sowie für die Realstrukturen von NdSe2,  SmSe1.9 und Gd8Se15
kam das  Programm TB-LMTO-ASA zum Einsatz [61].  Zur Verkürzung des  Rechen-
aufwandes und wegen Konvergenzproblemen wurden für die Verbindungen SmSe1.9 und
Gd8Se15 jeweils  Lanthan  statt  Samarium bzw.  Gadolinium als  metallische  Bindungs-
partner  in  die  Rechnungen  übernommen.  Das  Programm benutzt  eine  lokale  Dichte-
approximation innerhalb der DFT-Methoden; die Abkürzung TB-LMTO-ASA steht dabei
für tight-binding – linear muffin tin orbitals, atomic sphere approximation. Die Kugel-
radien  wurden  nach  der  in  [183]  genannten  Standardprozedur  bestimmt.  Folgende
Basissätze für die Valenzelektronen wurden in den Berechnungen der Zustandsdichten
verwendet:  La(6s,  5d,  4f),  Nd(6s,  5d,  4f),  Se(4s,  4p).  Die  interatomaren  Wechsel-
wirkungen  wurden  anhand  der  COHP-  (crystal  orbital  Hamiltonian  population-)
Methode untersucht [184].  Die COHP(E)-Diagramme wurden mit  einem Zusatzmodul
zum Standardprogramm berechnet [185]. Die k-Raum Integration wurde mit 162 (LaSe2,
NdSe2),  168  (Gd8Se15)  bzw.  594  (SmSe1.9)  symmetrieunabhängigen  k-Punkten  in  der
ersten Brillouin-Zone nach der Tetraeder-Methode durchgeführt.
Die  DFT-Berechnungen  zur  elektronischen  Situation  der  gemittelten  Struktur  von
LaSeTe2 wurde mit dem Programm WIEN97 [161] ausgeführt. Das Programm arbeitet
nach der  LAPW- (linearized augmented plane wave-) Methode. Die  muffin-tin-Radien
für La, Te und Se wurden zu 2.5 atomaren Einheiten (a. u.), RKmax und Gmax zu 9 und 13
a.  u.–1  angenommen.  Als  Austauschkorrelationsfunktional  wurde  die  generalisierte
Gradienten-Approximation (PBE-GGA) angesetzt [186]. Die k-Raum Integration wurde
mit  155  symmetrieunabhängigen  k-Punkten  in  der  ersten  Brillouin-Zone  nach  der
Tetraeder-Methode durchgeführt. Die Bandstruktur der modulierten Phasen von LaSeTe2
wurde auf  erweitertem Hückel-Niveau mit  dem Programm YaEHMOP [162]  mit  den
folgenden Parametern berechnet: Orbitalenergien Hij [eV] (Koeffizient ζ1): Se: 4s –20.50
(2.44), 6p –14.40 (2.07); Te: 5s –20.80 (2.51), 5p –14.80 (2.16); La 6s –7.67 (2.14), 6p –
5.01 (2.08), 5d –8.21 (3.78); Doppel-ζ-Funktion für La: 0.7765, 1.381, 0.4586. 
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7.3 Kristallchemische Bezugsgrößen
In  dieser  Arbeit  werden  die  effektiven  Ionenradien  nach  Shannon,  die  mit
Berücksichtigung von Koordinationszahl und Valenz gewichtet sind, als Bezugsgrößen
herangezogen  [31].  Weitere  Bezugsgrößen,  wie  Kovalenzradien  und  van-der-Waals-
Radien,  sind  den  Arbeiten  von  Sanderson  [33]  bzw.  Bondi [4]  entnommen.  Die  in
Kapitel  3  eingeführte  Normierung  von  Gitterparametern  und  Abständen  wurde  will-
kürlich mit den Ionenradien der Lanthanoidmetallkationen Ln3+ für die Koordinationszahl
9 und den Ionenradien für die Chalkogenidanionen  X2– vorgenommen. Man erhält aber
völlig  analoge,  in  sich  schlüssige  Werte,  wenn  die  Atomradien  oder  Kovalenzradien
herangezogen werden.
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7.4 Kristallographische Tabellen
Tabelle A1: Kristallographische Daten und Verfeinerungsergebnisse für PrSe2.
Summenformel PrSe2 
Molmasse; F(000) 298.8 g·mol–3; 508
Messtemperatur 293(2) K 
Diffraktometer; Strahlung STOE IPDS-2; Mo Kα
Kristallsystem; Raumgruppe monoklin; P21/a (Nr. 14)
Elementarzellabmessungen a = 8.396(2) Å
b = 4.184(1) Å; β = 90.08(4)°
c = 8.431(2) Å 
Elementarzellvolumen 296.2(1) Å3 
berechnete Dichte; Z 6.72 Mg·m–3; 4 
Absorptionskoeffizient 40.8 mm–1 
Absorptionskorrektur; Tmin; Tmax numerisch; 0.096; 0.580
Kristallabmessungen 0.01 × 0.06 × 0.07 mm3 
Messbereich –10 ≤ h ≤ 10, –5 ≤ k ≤ 5, –11 ≤ l ≤ 11 
4.8° ≤ θ  ≤ 28.1° 
Strukturverfeinerung JANA2000
Reflexe gesammelt / unabhängig 3507 / 692; Rint = 0.0814
als beobachtet klassifiziert mit I > 3σ(I)
Daten / Restriktionen / Parameter 692 / 0 / 30 
Goodness-of-fit 1.59
R1;  wR2 (beob. Reflexe) 0.028; 0.067 
R1;  wR2 (alle Reflexe) 0.037; 0.070 
Extinktionsparameter 0.058(3) 
max. / min. Restelektronendichte 1.71 / –1.87 e·A–3 
Zwillingsmatrix; Volumenanteil 100,010,001 ; 0.93(1)
Tabelle A2: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter für PrSe2. 
Atom Lage x y z Uäq U11 U22 U33 U23 U13 U12
Pr(1) 4e 1270(1) 7780(1) 7241(1) 69(2) 59(2) 62(3) 86(3) 1(2) 1(2) 8(2)
Se(1) 4e 1252(1) 7577(2) 3663(1) 69(2) 60(3) 68(5) 81(4) 1(1) –1(3) –4(3)
Se(2) 4e 1168(1) 3211(2) –22(1) 76(3) 73(3) 84(6) 72(5) –14(3) 8(3) –1(3)
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Tabelle A3: Interatomare Abstände für PrSe2. 
Pr(1) – Se(1) 3.018(1) Se(1) – Se(1)#3 3.719(1)
Pr(1) – Se(1)#1 3.176(1) Se(1) – Se(1)#4 3.719(1)
Pr(1) – Se(1)#2 2.973(1) Se(1) – Se(2) 3.605(1)
Pr(1) – Se(1)#3 3.107(1) Se(1) – Se(2)#6 3.901(1)
Pr(1) – Se(1)#4 2.990(1) Se(1) – Se(2)#6 3.693(1)
Pr(1) – Se(2)#5 2.997(1) Se(1) – Se(2)#7 3.769(1)
Pr(1) – Se(2)#1 3.240(1) Se(2) – Se(2)#8 3.323(1)
Pr(1) – Se(2)#1 3.142(1) Se(2) – Se(2)#6 2.467(1)
Pr(1) – Se(2)#4 3.185(1) Se(2) – Se(2)#9 3.063(1)
Se(1) – Se(1)#1 3.764(1) Se(2) – Se(2)#7 3.063(1)
Se(1) – Se(1)#2 3.692(1)
Zur Erzeugung symmetrieäquivalenter Atome benutzte Symmetrieoperationen:
#1 –x, 1–y, 1–z #2 –x, 2–y, 1–z #3 ½+x, –½–y, 1+z
#4 ½+x, ½–y, 1+z #5 –x, –y, 1–z #6 –x, 1–y, –z
#7 ½+x, ½–y, z #8 –x, –y, –z #9 ½+x, –½–y, z
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Tabelle A4: Kristallographische Daten und Verfeinerungsergebnisse für NdSe2.
Summenformel NdSe2 
Molmasse; F(000) 302.2 g·mol–3; 512 
Messtemperatur 293(2) K
Diffraktometer; Strahlung STOE IPDS-1; Mo Kα
Kristallsystem; Raumgruppe monoklin; P21/a (Nr. 14)
Elementarzellabmessungen a = 8.352(2) Å
b = 4.164(1) Å; β =90.00(3)°
c = 8.412(2) Å
Elementarzellvolumen 292.5(1) Å3
berechnete Dichte; Z 6.86 Mg·m–3; 4 
Absorptionskoeffizient 42.3 mm–1
Absorptionskorrektur; Tmin; Tmax numerisch; 0.043; 0.520 
Kristallabmessungen 0.01 × 0.01 × 0.07 mm3 
Messbereich –9 ≤ h ≤ 9, –5 ≤ k ≤ 5, –10 ≤ l ≤ 10 
2.4° ≤ θ  ≤ 24.8° 
Strukturverfeinerung JANA2000 
Reflexe gesammelt / unabhängig 2828 / 528; Rint = 0.046
als beobachtet klassifiziert mit I > 3σ(I)
Daten / Restriktionen / Parameter 520 / 0/ 30
Goodness-of-fit 1.37
R1;  wR2 (beob. Reflexe) 0.025; 0.059 
R1;  wR2 (alle Reflexe) 0.030; 0.060 
Extinktionsparameter 0.054(4) 
max. / min. Restelektronendichte 1.10 / –1.30 e·A–3 
Zwillingsmatrix; Volumenanteil 100,010,001 ; 0.92(1)
Tabelle A5: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter für NdSe2.
Atom Lage x y z Uäq U11 U22 U33 U23 U13 U12
Nd(1) 4e 1269(1) 7771(1) 7245(1) 73(2) 70(3) 64(3) 87(3) 1(2) 4(2) 8(1)
Se(1) 4e 1253(1) 7574(2) 3666(1) 69(3) 60(5) 64(4) 83(4) 11(3) 4(4) –2(3)
Se(2) 4e 1173(1) 3182(2) –20(1) 91(3) 102(6) 89(4) 82(4) –14(3) –4(4) 1(3)
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Tabelle A6: Interatomare Abstände für NdSe2.
Nd(1) – Se(1) 3.012(1)    Se(1) – Se(1)#3 3.703(1)
Nd(1) – Se(1)#1 3.158(1) Se(1) – Se(1)#4 3.703(1)
Nd(1) – Se(1)#2 2.963(1) Se(1) – Se(2) 3.600(1)
Nd(1) – Se(1)#3 3.091(1) Se(1) – Se(2)#5 3.882(1)
Nd(1) – Se(1)#4 2.979(1) Se(1) – Se(2)#6 3.690(1)
Nd(1) – Se(2)#5 2.992(1) Se(1) – Se(2)#7 3.754(1)
Nd(1) – Se(2)#1 3.222(9) Se(2) – Se(2)#8 3.296(1)
Nd(1) – Se(2)#1 3.125(1) Se(2) – Se(2)#6 2.476(1)
Nd(1) – Se(2)#1 3.169(1) Se(2) – Se(2)#9 3.041(1)
Se(1) – Se(1)#1 3.743(1) Se(2) – Se(2)#7 3.041(1)
Se(1) – Se(1)#2 3.674(1)
Zur Erzeugung symmetrieäquivalenter Atome benutzte Symmetrieoperationen:
#1 –x, 1–y, 1–z #2 –x, 2–y, 1–z #3 ½+x, –½–y, 1+z
#4 ½+x, ½–y, 1+z #5 –x, –y, 1–z #6 –x, 1–y, –z
#7 ½+x, ½–y, z #8 –x, –y, –z #9 ½+x, –½–y, z
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Tabelle A7:  Kristallographische Daten und Verfeinerungsergebnisse für SmSe1.9. 
Summenformel SmSe1.9 
Molmasse; F(000) 300.37 g·mol–3; 2523
Messtemperatur 293(2) K 
Diffraktometer; Strahlung STOE IPDS-1; Mo Kα
Kristallsystem; Raumgruppe tetragonal; P42/n (Nr. 86)
Elementarzellabmessungen a = 9.143(1) Å
c = 16.624(3) Å
Elementarzellvolumen 1389.7(4) Å3 
berechnete Dichte; Z 7.178 Mg·m–3; 20
Absorptionskoeffizient 45.6 mm–1
Absorptionskorrektur; Tmin; Tmax empirisch; 0.019; 0.103
Kristallabmessungen 0.03 × 0.06 × 0.08 mm3 
Messbereich –12 ≤ h, k ≤ 12, –23 ≤ l ≤ 23
3.2° ≤ θ  ≤ 30.0° 
Strukturverfeinerung SHELXL-97
Reflexe gesammelt / unabhängig 20007 / 2019; Rint = 0.065
als beobachtet klassifiziert mit I > 2σ(I)
Daten / Restriktionen / Parameter 2019 / 0 / 67 
Goodness-of-fit 0.99
R1;  wR2 (beob. Reflexe) 0.027; 0.060 
R1;  wR2 (alle Reflexe) 0.049; 0.067 
max. / min. Restelektronendichte 2.20 / –1.44 e·A–3 
Tabelle A8: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter für SmSe1.9. 
Atom Lage x y z Uäq U11 U22 U33 U23 U13 U12
Sm(1) 4e 2500   7500   6159(1) 30(1) 30(2) 37(2) 24(2) 0  0  1(2) 
Sm(2) 8g 4571(1) 1520(1) 1196(1) 36(1) 42(2) 34(2) 31(1) 3(1) 11(1) –1(1) 
Sm(3) 8g 4467(1) 1470(1) 6056(1) 34(1) 36(2) 41(2) 26(1) 0(1) –7(1) 1(1) 
Se(1) 8g 4512(1) 1522(1) 4285(1) 28(1) 38(3) 36(3) 12(2) –3(2) 0(2) –3(3) 
Se(2) 4e 2500   7500   4352(1) 26(2) 37(4) 31(4) 11(3) 0  0  –2(3) 
Se(3) 8g 4475(1) 1492(1) 9370(1) 28(1) 34(3) 36(3) 15(2) 1(2) 1(2) 0(3) 
Se(4) 8g 280(1) 8214(1) 2501(1) 77(1) 98(2) 115(2) 18(3) 3(2) –1(3) 4(2) 
Se(5) 8g 657(1) 8787(1) 7505(1) 60(1) 80(2) 83(2) 19(3) 2(2) 0(2) 4(2) 
Se(6) 2a 7500   7500   7500   52(1) 70(3) 70(3) 14(4) 0  0  0  
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Tabelle A9: Interatomare Abstände für SmSe1.9. 
Sm(1) – Se(1)#1 2.968(1)    Sm(2) – Sm(3)#17 4.066(1)    Se(2) – Sm(3)#1 3.006(1)
Sm(1) – Se(1)#2 2.968(1) Sm(2) – Sm(3)#18 4.084(1) Se(2) – Sm(3)#2 3.006(1)
Sm(1) – Se(2) 3.003(1) Sm(3) – Se(3)#19 2.940(1) Se(3) – Sm(3)#4 2.940(1)
Sm(1) – Se(5) 3.039(1) Sm(3) – Se(1) 2.944(1) Se(3) – Sm(3)#19 2.969(1)
Sm(1) – Se(5)#3 3.039(1) Sm(3) – Se(1)#13 2.946(1) Se(3) – Sm(2)#13 3.037(1)
Sm(1) – Se(3)#4 3.045(1) Sm(3) – Se(3)#4 2.969(1) Se(3) – Sm(2)#26 3.038(1)
Sm(1) – Se(3)#5 3.045(1) Sm(3) – Se(5)#20 2.971(1) Se(3) – Sm(1)#19 3.045(1)
Sm(1) – Se(4)#6 3.086(1) Sm(3) – Se(4)#15 2.975(1) Se(4) – Se(5)#27 2.489(1)
Sm(1) – Se(4)#7 3.086(1) Sm(3) – Se(2)#2 3.006(1) Se(4) – Sm(3)#1 2.975(1)
Sm(1) – Sm(3)#8 4.055(1) Sm(3) – Se(4)#21 3.105(1) Se(4) – Sm(1)#27 3.086(1)
Sm(1) – Sm(3)#9 4.055(1) Sm(3) – Sm(1)#22 4.055(1) Se(4) – Sm(3)#28 3.105(1)
Sm(2) – Se(2)#10 2.968(1) Sm(3) – Sm(3)#8 4.060(1) Se(4) – Sm(2)#25 3.176(1)
Sm(2) – Se(6)#2 3.015(1) Sm(3) – Sm(2)#23 4.066(1) Se(5) – Se(4)#6 2.489(1)
Sm(2) – Se(1)#11 3.020(1) Sm(3) – Sm(2)#24 4.084(1) Se(5) – Sm(3)#5 2.971(1)
Sm(2) – Se(5)#12 3.035(1) Se(1) – Sm(3)#13 2.946(1) Se(5) – Sm(2)#29 3.035(1)
Sm(2) – Se(3)#13 3.037(1) Se(1) – Sm(1)#2 2.968(1) Se(5) – Sm(2)#1 3.153(1)
Sm(2) – Se(3)#14 3.038(1) Se(1) – Sm(2)#10 3.020(1) Se(6) – Sm(2)#24 3.015(1)
Sm(2) – Se(1)#10 3.050(1) Se(1) – Sm(2)#11 3.050(1) Se(6) – Sm(2)#30 3.015(1)
Sm(2) – Se(5)#15 3.153(1) Se(2) – Sm(2)#11 2.968(1) Se(6) – Sm(2)#2 3.015(1)
Sm(2) – Se(4)#16 3.176(1)  Se(2) – Sm(2)#25 2.968(1) Se(6) – Sm(2)#7 3.015(1)
Zur Erzeugung symmetrieäquivalenter Atome benutzte Symmetrieoperationen:
#1 x–1/2,y+1/2,–z+1 #2 –x+1,–y+1,–z+1 #3 –x+1/2,–y+3/2,z #4 –y+1/2,x,–z+3/2
#5 y,–x+3/2,–z+3/2 #6 y–1/2,–x+1,z+1/2 #7 –y+1,x+1/2,z+1/2 #8 –x+1/2,–y+1/2,z
#9 x,y+1,z #10 y,–x+1/2,–z+1/2 #11 –y+1/2,x,–z+1/2 #12 y–1/2,–x,z–1/2
#13 –x+1,–y,–z+1 #14 x,y,z–1 #15 x+1/2,y–1/2,–z+1 #16 –y+3/2,x,–z+1/2
#17 y+1/2,–x+1,z–1/2 #18 –y+1,x–1/2,z–1/2 #19 y,–x+1/2,–z+3/2 #20 –y+3/2,x,–z+3/2
#21 y–1/2,–x,z+1/2 #22 x,y–1,z #23 –y+1,x–1/2,z+1/2 #24 y+1/2,–x+1,z+1/2+
#25 y,–x+3/2,–z+1/2 #26 x,y,z+1 #27 –y+1,x+1/2,z–1/2 #28 –y,x+1/2,z–1/2
#29 –y,x+1/2,z+1/2 #30 x+1/2,y+1/2,–z+1
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Tabelle  A10:  Kristallographische  Daten  und  Verfeinerungsergebnisse  für  Gd8Se15
(Kristall ED, konventionelle Verfeinerung).
Summenformel Gd8Se15
Molmasse; F(000) 2442.4 g⋅mol–1; 6132
Kristallabmessungen 0.06 × 0.10 × 0.10 mm3
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Amm2 (Nr. 38)
Messtemperatur 295(2) K 120(2) K
Diffraktometer; Strahlung STOE IPDS-1; Mo Kα STOE IPDS-2; Mo Kα
Strukturverfeinerung SHELXL-97 SHELXL-97
Elementarzellabmessungen a = 12.161(1) Å a = 12.139(2) Å
b = 16.212(2) Å b = 16.166(3) Å
c = 16.631(2) Å c = 16.583(3) Å
Elementarzellvolumen V = 3278.9(6) Å3 V = 3254.2(10) Å3
berechnete Dichte; Z 7.42 Mg⋅m–3; 6 7.48 Mg⋅m–3; 6
Absorptionskoeffizient 48.9 mm−1 49.2 mm–1
Absorptionskorrektur; Tmin; Tmax numerisch; 0.007; 0.038 numerisch; 0.006; 0.043
Messbereich –17 ≤ h ≤ 17; –22 ≤ k ≤ 23; 
–23 ≤ l ≤ 23; 3.0° ≤ θ ≤ 30.4°
–17 ≤ h ≤ 17; –22 ≤ k ≤ 23; 
–23 ≤ l ≤ 23; 3.0° ≤ θ ≤ 30.5°
gemessene Reflexe 29196 29153
als beobachtet klassifiziert mit I > 2σ(I) mit I > 2σ(I)
unabhängige / beobachtete Refl. 5250; 4130; Rint = 0.091 5270; 4005; Rint = 0.097
Restriktionen / Parameter 0 / 186 0 / 186
Wichtungsparameter w1 = 0.025, w2 = 0 w1 = 0.025, w2 = 0 
Extinktionsparameter 0.00013(1) 0.00010(1)
Goodness-of-Fit 1.21 1.18
R1; wR2 (beob. Reflexe)
R1; wR2 (alle Reflexe)
0.045; 0.088 
0.061; 0.092
0.046; 0.091 
0.064; 0.096
Restelektronendichte 3.91 / –2.48 e Å−3 4.23 / –3.19 e Å−3
Zwillingsmatrix;
Volumenanteil
100,010,001 ; 
0.47(7) 
100,010,001 ; 
0.52(7) 
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Tabelle  A11:  Atomkoordinaten,  Besetzungsparameter  und  isotrope  Auslenkungspara-
meter von Gd8Se15 (Kristall ED, konventionelle Verfeinerung).
293 K 120 K
Atom Lage x y z Uäq k  x y z Uäq k
Gd(1) 2a 0 0 6268 11(1) 1 0 0 6268 9(1) 1
Gd(2) 2a 0 0 1601(1) 12(1) 1 0 0 1598(1) 9(1) 1
Gd(3) 4d 0 7495(1) 6441(1) 11(1) 1 0 7495(1) 6442(1) 9(1) 1
Gd(4) 4c 6656(1) 0 6493(1) 11(1) 1 6653(1) 0 6493(1) 9(1) 1
Gd(5) 4c 6677(1) 0 1407(1) 11(1) 1 6677(1) 0 1412(1) 9(1) 1
Gd(6) 8f 3316(1) 2521(1) 1388(1) 12(1) 1 3317(1) 2522(1) 1389(1) 9(1) 1
Gd(7) 4e 5000 6247(1) 8605(1) 12(1) 1 5000 6248(1) 8609(1)10(1) 1
Gd(8) 4e 5000 1278(1) 8779(1) 12(1) 1 5000 1278(1) 8783(1) 9(1) 1
Gd(9) 8f 8313(1) 1295(1) 3760(1) 12(1) 1 8313(1) 1294(1) 3763(1) 9(1) 1
Gd(10) 8f 8347(1) 6215(1) 3638(1) 11(1) 1 8345(1) 6216(1) 3641(1) 9(1) 1
Se(1) 2a 0 0 8045(2) 11(1) 1 0 0 8050(2) 8(1) 1
Se(2) 2a 0 0 3337(2) 11(1) 1 0 0 3339(2) 9(1) 1
Se(3) 4d 0 7538(1) 8229(2) 12(1) 1 0 7535(1) 8230(2)10(1) 1
Se(4) 4c 6658(2) 0 8257(2) 11(1) 1 6654(2) 0 8257(2)10(1) 1
Se(5) 4c 6648(2) 0 3196(2) 12(1) 1 6652(2) 0 3199(2)10(1) 1
Se(6) 8f 3332(1) 2512(1) 3204(2) 11(1) 1 3332(2) 2513(1) 3203(2) 9(1) 1
Se(7) 4e 5000 6271(1) 6839(2) 11(1) 1 5000 6272(1) 6844(2) 9(1) 1
Se(8) 4e 5000 1239(1) 6932(2) 10(1) 1 5000 1239(1) 6934(2) 9(1) 1
Se(9) 8f 8349(1) 1245(1) 1930(2) 11(1) 1 8350(1) 1246(1) 1933(2) 8(1) 1
Se(10) 8f 8330(1) 6251(1) 1856(2) 10(1) 1 8329(1) 6251(1) 1856(2) 8(1) 1
Se(11) 4d 0 1365(1) 5048(2) 12(1) 1 0 1367(1) 5054(2)10(1) 1
Se(12) 8f 6878(1) 1242(1) 74(1) 13(1) 1 6874(1) 1241(1) 75(2)10(1) 1
Se(13a) 8f 6428(3) 6196(2) 52(3) 13(1) 0.49(1) 6434(3) 6196(2) 57(3)10(1)0.50(1)
Se(13b) 8f 6592(3) 6090(2) 50(3) 13(1) 0.49    6592(3) 6090(2) 52(3)10(1)0.50    
Se(14) 2b 5000 0 70(2) 13(1) 1 5000 0 76(2)10(1) 1
Se(15) 4e 5000 2311(1) 5049(1) 12(1) 1 5000 2311(1) 5052(2)10(1) 1
Se(16) 4c 8071(2) 0 5052(2) 13(1) 1 8067(2) 0 5056(2)10(1) 1
Se(17a) 4c 990(2) 0 -56(1) 19(1) 1 992(2) 0 –55(1)12(1) 1
Se(18) 8f 1597(1) 2273(1) 61(1) 14(1) 1 1598(1) 2271(1) 64(1)10(1) 1
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Tabelle A12: Interatomare Abstände für Gd8Se15 bei 293 K (Kristall ED).
Gd(1) – Se(1) 2.956(3)   Gd(7) – Se(6)#18 2.960(2)   Se(7) – Gd(6)#20 2.977(2)
Gd(1) – Se(11)#1 3.002(2) Gd(7) – Se(6)#20 2.960(2) Se(7) – Gd(5)#18 2.987(2)
Gd(1) – Se(11) 3.002(2) Gd(7) – Se(13a)#27 2.968(4) Se(7) – Gd(5)#20 2.987(2)
Gd(1) – Se(10)#2 3.032(2) Gd(7) – Se(13a)#28 2.968(4) Se(8) – Gd(4)#7 2.936(2)
Gd(1) – Se(10)#3 3.032(2) Gd(7) – Se(13b)#27 3.096(4) Se(8) – Gd(6)#3 3.010(2)
Gd(1) – Se(10)#4 3.032(2) Gd(7) – Se(13b)#28 3.096(4) Se(8) – Gd(6)#23 3.010(2)
Gd(1) – Se(10)#5 3.032(2) Gd(8) – Se(6)#3 2.980(2) Se(9) – Gd(2)#24 2.899(2)
Gd(1) – Se(16)#6 3.097(2) Gd(8) – Se(6)#23 2.980(2) Se(9) – Gd(3)#29 2.966(2)
Gd(1) – Se(16)#7 3.097(2) Gd(8) – Se(14)#27 2.983(2) Se(9) – Gd(6)#7 3.032(2)
Gd(2) – Se(2) 2.887(3) Gd(8) – Se(4)#7 3.018(2) Se(10) – Gd(6)#25 2.929(2)
Gd(2) – Se(9)#7 2.899(2) Gd(8) – Se(4) 3.018(2) Se(10) – Gd(4)#30 2.935(2)
Gd(2) – Se(9)#10 2.899(2) Gd(8) – Se(8) 3.073(3) Se(10) – Gd(3)#31 2.957(2)
Gd(2) – Se(9)#6 2.899(2) Gd(8) – Se(15)#23 3.113(2) Se(10) – Gd(1)#32 3.032(1)
Gd(2) – Se(9)#11 2.899(2) Gd(8) – Se(12)#27 3.139(2) Se(11) – Gd(3)#8 2.964(2)
Gd(2) – Se(17a)#123.006(2) Gd(8) – Se(12)#28 3.139(2) Se(11) – Gd(9)#6 2.969(2)
Gd(2) – Se(17a) 3.006(2) Gd(9) – Se(6)#7 2.958(1) Se(11) – Gd(9)#7 2.969(2)
Gd(3) – Se(10)#15 2.957(2) Gd(9) – Se(11)#24 2.969(2) Se(12) – Se(18)#7 2.497(2)
Gd(3) – Se(10)#16 2.957(2) Gd(9) – Se(3)#29 3.008(2) Se(12) – Gd(10)#14 2.982(2)
Gd(3) – Se(11)#8 2.964(2) Gd(9) – Se(13b)#22 3.016(4) Se(12) – Gd(6)#7 3.022(2)
Gd(3) – Se(9)#17 2.966(2) Gd(9) – Se(2)#24 3.019(1) Se(12) – Gd(8)#34 3.139(2)
Gd(3) – Se(9)#18 2.966(2) Gd(9) – Se(16) 3.019(2) Se(13a) – Se(15)#30 2.507(4)
Gd(3) – Se(3) 2.975(2) Gd(9) – Se(9) 3.044(2) Se(13a) – Se(16)#30 2.784(4)
Gd(3) – Se(18)#19 3.027(2) Gd(9) – Se(5) 3.063(2) Se(13a) – Gd(7)#34 2.968(4)
Gd(3) – Se(18)#20 3.027(2) Gd(9) – Se(13a)#22 3.146(4) Se(13a) – Gd(6)#25 3.060(4)
Gd(4) – Se(4) 2.933(3) Gd(9) – Se(18)#3 3.175(2) Se(13a) – Gd(4)#30 3.096(4)
Gd(4) – Se(10)#22 2.935(2) Gd(10) – Se(4)#30 2.916(2) Se(13a) – Gd(9)#30 3.146(4)
Gd(4) – Se(10)#23 2.935(2) Gd(10) – Se(18)#18 2.923(2) Se(13b) – Se(16)#30 2.522(4)
Gd(4) – Se(8)#1 2.936(2) Gd(10) – Se(3)#31 2.932(2) Se(13b) – Se(15)#30 2.768(4)
Gd(4) – Se(8) 2.936(2) Gd(10) – Se(10) 2.965(2) Se(13b) – Gd(4)#30 2.982(4)
Gd(4) – Se(16) 2.950(2) Gd(10) – Se(12)#20 2.982(2) Se(13b) – Gd(9)#30 3.016(4)
Gd(4) – Se(13b)#232.982(4) Gd(10) – Se(1)#32 2.983(1) Se(13b) – Gd(7)#34 3.096(4)
Gd(4) – Se(13b)#222.982(4) Gd(10) – Se(6)#25 2.992(2) Se(13b) – Gd(6)#25 3.167(4)
Gd(4) – Se(13a)#233.096(4) Gd(10) – Se(17a)#183.042(2) Se(14) – Gd(8)#35 2.983(2)
Gd(4) – Se(13a)#223.096(4) Se(1) – Gd(10)#2 2.983(1) Se(14) – Gd(8)#34 2.983(2)
Gd(5) – Se(5) 2.976(3) Se(1) – Gd(10)#4 2.983(1) Se(14) – Gd(5)#7 3.018(3)
Gd(5) – Se(7)#13 2.987(2) Se(1) – Gd(10)#3 2.983(1) Se(15) – Se(13a)#2 2.507(4)
Gd(5) – Se(7)#14 2.987(2) Se(1) – Gd(10)#5 2.983(1) Se(15) – Se(13a)#22 2.507(4)
Gd(5) – Se(9) 2.994(2) Se(2) – Gd(9)#7 3.019(1) Se(15) – Se(13b)#2 2.768(4)
Gd(5) – Se(9)#1 2.994(2) Se(2) – Gd(9)#10 3.019(1) Se(15) – Se(13b)#22 2.768(4)
Gd(5) – Se(12)#1 3.005(2) Se(2) – Gd(9)#11 3.019(1) Se(15) – Gd(7)#14 2.957(2)
Gd(5) – Se(12) 3.005(2) Se(2) – Gd(9)#6 3.019(1) Se(15) – Gd(6)#3 3.037(2)
Gd(5) – Se(14) 3.018(3) Se(3) – Gd(10)#15 2.932(2) Se(15) – Gd(6)#23 3.037(2)
Gd(6) – Se(10)#25 2.929(2) Se(3) – Gd(10)#16 2.932(2) Se(15) – Gd(8)#13 3.113(2)
Gd(6) – Se(7)#14 2.977(2) Se(3) – Gd(9)#17 3.008(2) Se(16) – Se(13b)#23 2.522(4)
Gd(6) – Se(8)#13 3.010(2) Se(3) – Gd(9)#18 3.008(2) Se(16) – Se(13b)#22 2.522(4)
Gd(6) – Se(6) 3.021(2) Se(4) – Gd(10)#22 2.916(1) Se(16) – Se(13a)#23 2.784(4)
Gd(6) – Se(12)#7 3.022(2) Se(4) – Gd(10)#23 2.916(2) Se(16) – Se(13a)#22 2.784(4)
Gd(6) – Se(9)#7 3.032(2) Se(4) – Gd(8)#1 3.018(2) Se(16) – Gd(9)#1 3.019(2)
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Gd(6) – Se(15)#13 3.037(2) Se(5) – Gd(7)#13 2.927(2) Se(16) – Gd(1)#24 3.097(2)
Gd(6) – Se(13a)#253.060(2) Se(5) – Gd(7)#14 2.927(2) Se(17a) – Se(17a)#122.409(4)
Gd(6) – Se(18) 3.066(2) Se(5) – Gd(9)#1 3.063(2) Se(17a) – Gd(10)#36 3.042(2)
Gd(6) – Se(13b)#253.167(4) Se(6) – Gd(9)#7 2.958(1) Se(17a) – Gd(10)#37 3.042(2)
Gd(7) – Se(5)#18 2.927(2) Se(6) – Gd(7)#14 2.960(1) Se(18) – Se(12)#7 2.497(2)
Gd(7) – Se(5)#20 2.927(2) Se(6) – Gd(8)#13 2.980(2) Se(18) – Gd(10)#37 2.923(2)
Gd(7) – Se(7) 2.937(3) Se(6) – Gd(10)#25 2.992(1) Se(18) – Gd(3)#14 3.027(2)
Gd(7) – Se(15)#20 2.957(2) Se(7) – Gd(6)#18 2.977(2) Se(18) – Gd(9)#36 3.175(2)
Zur Erzeugung symmetrieäquivalenter Atome benutzte Symmetrieoperationen:
#1 x,–y,z #2 –x+1,y–1/2,z+1/2 #3 –x+1,–y+1/2,z+1/2 #4 x–1,–y+1/2,z+1/2
#5 x–1,y–1/2,z+1/2 #6 x–1,y,z #7 –x+1,y,z #8 x,–y+1,z
#9 x,y–1,z #10 x–1,–y,z #11 –x+1,–y,z #12 –x,y,z
#13 x,–y+1/2,z–1/2 #14 x,y–1/2,z–1/2 #15 –x+1,–y+3/2,z+1/2 #16 x–1,–y+3/2,z+1/2
#17 x–1,y+1/2,z+1/2 #18 –x+1,y+1/2,z+1/2 #19 –x,y+1/2,z+1/2 #20 x,y+1/2,z+1/2
#21 x,y+1,z #22 x,y–1/2,z+1/2 #23 x,–y+1/2,z+1/2 #24 x+1,y,z
#25 –x+1,–y+1,z #26 –x+1,y+1/2,z–1/2 #27 x,y,z+1 #28 –x+1,y,z+1
#29 x+1,y–1/2,z–1/2 #30 x,y+1/2,z–1/2 #31 x+1,–y+3/2,z–1/2 #32 x+1,y+1/2,z–1/2
#33 –x+2,y,z #34 x,y,z–1 #35  x,–y,z–1 #36  –x+1,–y+1/2,z–1/2
#37  –x+1,y–1/2,z–1/2
Tabelle A13: Ausgewählte interatomare Abstände für Gd8Se15 bei 93 K (Kristall ED).
Gd – Se Se – Se
[GdSe]-Schicht  2.887(2) – 3.052(2)     Se(12) – Se(18)  2.492(2) 
 Se(13a) – Se(15)  2.506(4) 
[GdSe] – [Se]  2.913(2) – 3.170(2)  Se(13a) – Se(16)  2.769(4) 
 Se(13b) – Se(16)  2.512(4) 
 Se(13b) – Se(15)  2.763(4) 
 Se(17a) – Se(17a)  2.409(4) 
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Tabelle A14: Anisotrope Auslenkungsparameter von Gd8Se15 (Kristall ED).
295K 120K
U11 U22 U33 U23 U13 U12    U11 U22 U33 U23 U13 U12
Gd(1) 11(1) 10(1) 13(1) 0 0 0 12(1) 8(1) 8(1) 0 0 0 
Gd(2) 11(1) 10(1) 14(1) 0 0 0 12(1) 7(1) 8(1) 0 0 0 
Gd(3) 10(1) 9(1) 14(1) 0(1) 0 0 10(1) 7(1) 9(1) 0(1) 0 0 
Gd(4) 10(1) 9(1) 15(1) 0 1(1) 0 10(1) 8(1) 9(1) 0 0(1) 0 
Gd(5) 11(1) 8(1) 15(1) 0 0(1) 0 10(1) 8(1) 10(1) 0 0(1) 0 
Gd(6) 10(1) 9(1) 15(1) –1(1) 0(1) –1(1) 10(1) 8(1) 10(1) 0(1) 0(1) 0(1)
Gd(7) 13(1) 9(1) 14(1) –1(1) 0 0 12(1) 7(1) 10(1) 0(1) 0 0 
Gd(8) 12(1) 9(1) 16(1) 1(1) 0 0 11(1) 6(1) 9(1) 0(1) 0 0 
Gd(9) 12(1) 9(1) 14(1) 1(1) –1(1) (1) 12(1) 7(1) 8(1) 0(1) 0(1) –1(1)
Gd(10) 12(1) 8(1) 14(1) –1(1) 1(1) 0(1) 12(1) 7(1) 9(1) 0(1) 0(1) 0(1)
Se(1) 13(1) 9(1) 10(1) 0 0 0 12(1) 6(1) 6(1) 0 0 0 
Se(2) 10(1) 10(1) 14(1) 0 0 0 10(1) 4(1) 12(1) 0 0 0 
Se(3) 12(1) 8(1) 15(1) 1(1) 0 0 12(1) 5(1) 11(1) 0(1) 0 0 
Se(4) 12(1) 7(1) 15(1) 0 1(1) 0 13(1) 6(1) 10(1) 0 0(1) 0 
Se(5) 13(1) 6(1) 16(1) 0 0(1) 0 13(1) 6(1) 10(1) 0 0(1) 0 
Se(6) 11(1) 7(1) 16(1) 0(1) 0(1) 0(1) 13(1) 5(1) 10(1) 1(1) 0(1) 0(1)
Se(7) 12(1) 8(1) 14(1) 0(1) 0 0 10(1) 8(1) 8(1) 1(1) 0 0 
Se(8) 9(1) 7(1) 13(1) –1(1) 0 0 9(1) 9(1) 8(1) 0(1) 0 0 
Se(9) 10(1) 9(1) 13(1) 0(1) 1(1) 0(1) 8(1) 9(1) 8(1) 0(1) 0(1) 0(1)
Se(10) 10(1) 8(1) 13(1) 0(1) –1(1) 0(1) 9(1) 8(1) 7(1) 0(1) 0(1) 0(1)
Se(11) 13(1) 9(1) 14(1) 1(1) 0 0 14(1) 8(1) 9(1) 1(1) 0 0 
Se(12) 13(1) 12(1) 13(1) 0(1) 1(1) –2(1) 11(1) 10(1) 9(1) 0(1) –1(1) –2(1)
Se(14) 14(1) 11(1) 14(1) 0 0 0 11(1) 10(1) 10(1) 0 0 0 
Se(15) 14(1) 8(1) 14(1) 0(1) 0 0 13(1) 7(1) 9(1) 0(1) 0 0 
Se(16) 12(1) 10(1) 16(1) 0 –1(1) 0 12(1) 9(1) 9(1) 0 –1(1) 0 
Se(17a) 15(1) 26(1) 17(1) 0 –1(1) 0 12(1) 14(1) 10(1) 0 –1(1) 0 
Se(18) 15(1) 11(1) 15(1) –1(1) 0(1) 0(1) 13(1) 8(1) 10(1) 0(1) 1(1) 0(1)
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Tabelle  A15:  Kristallographische  Daten  und  Verfeinerungsergebnisse  für  Gd8Se15
(Kristall DH, konventionelle Verfeinerung).
Summenformel Gd8Se14.9(1)
Molmasse; F(000) 2442.4 g⋅mol–1; 6132
Kristallabmessungen 0.06 × 0.09 × 0.09 mm3
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Amm2 (Nr. 38)
Messtemperatur 295(2) K 120(2) K
Diffraktometer; Strahlung STOE IPDS-2; Mo Kα STOE IPDS-2; Mo Kα
Strukturverfeinerung SHELXL-97 SHELXL-97
Elementarzellabmessungen a = 12.161(1) Å a = 12.139(2) Å
b = 16.212(2) Å b = 16.166(3) Å
c = 16.631(2) Å c = 16.583(3) Å
Elementarzellvolumen V = 3278.9(6) Å3 V = 3254.2(10) Å3
berechnete Dichte; Z 7.42 Mg⋅m–3; 6 7.48 Mg⋅m−3; 6
Absorptionskoeffizient 48.9 mm−1 49.2 mm–1
Absorptionskorrektur; Tmin; Tmax numerisch; 0.004; 0.043 numerisch; 0.008; 0.047
Messbereich –16 ≤ h ≤ 16; –21 ≤ k ≤ 21; 
–22 ≤ l ≤ 20; 1.7° ≤ θ ≤ 28.2°
–16 ≤ h ≤ 16; –21 ≤ k ≤ 21; 
–20 ≤ l ≤ 22; 1.7° ≤ θ ≤ 28.2°
gemessene Reflexe 29146 28665
als beobachtet klassifiziert mit I > 2σ(I) mit I > 2σ(I)
unabhängige / beobachtete Refl. 4274; 3452; Rint = 0.078 4193; 3458; Rint = 0.076
Restriktionen / Parameter 0 / 186 0 / 186
Wichtungsparameter w1 = 0.02, w2 = 0 w1 = 0.02, w2 = 0 
Extinktionsparameter 0.00023(1) 0.00017(1)
Goodness-of-Fit 1.19 1.33
R1; wR2 (beob. Reflexe)
R1; wR2 (alle Reflexe)
0.037; 0.072 
0.048; 0.075
0.039; 0.077 
0.049; 0.079
Restelektronendichte 3.00 / –3.12 e Å−3 2.95 / –3.10 e Å−3
Zwillingsmatrix;
Volumenanteil
100,010,001 ; 
0.65(9) 
100,010,001 ; 
0.70(9) 
Anhang 165
Tabelle  A16:  Atomkoordinaten,  Besetzungsparameter  und  isotrope  Auslenkungspara-
meter von Gd8Se15 (Kristall DH, konventionelle Verfeinerung).
293 K 120 K
Atom Lage x y z Uäq k x y z Uäq k
Gd(1) 2a 0 0  6268  10(1) 1 0 0 6268 6(1) 1
Gd(2) 2a 0 0  1596(1) 10(1) 1 0 0 1595(1) 5(1) 1
Gd(3) 4d 0 7490(1) 6439(1) 9(1) 1 0 7492(1) 6440(1) 5(1) 1
Gd(4) 4c 6659(1) 0  6503(1) 11(1) 1 6659(1) 0 6501(1) 6(1) 1
Gd(5) 4c 6679(1) 0  1406(1) 9(1) 1 6679(1) 0 1408(1) 4(1) 1
Gd(6) 8f 3323(1) 2519(1) 1386(1) 10(1) 1 3323(1) 2519(1) 1387(1) 6(1) 1
Gd(7) 4e 5000 6250(1) 8599(1) 12(1) 1 5000 6250(1) 8602(1) 7(1) 1
Gd(8) 4e 5000 1281(1) 8793(1) 11(1) 1 5000 1281(1) 8791(1) 5(1) 1
Gd(9) 8f 8313(1) 1286(1) 3764(1) 12(1) 1 8314(1) 1286(1) 3765(1) 6(1) 1
Gd(10) 8f 8347(1) 6222(1) 3638(1) 11(1) 1 8345(1) 6220(1) 3641(1) 5(1) 1
Se(1) 2a 0 0  8058(2) 11(1) 1 0 0 8055(2) 5(1) 1
Se(2) 2a 0 0  3334(2) 9(1) 1 0 0 3334(2) 4(1) 1
Se(3) 4d 0 7529(1) 8229(2) 10(1) 1 0 7530(1) 8228(2) 5(1) 1
Se(4) 4c 6658(2) 0  8264(2) 10(1) 1 6656(2) 0 8262(2) 4(1) 1
Se(5) 4c 6649(2) 0  3198(2) 10(1) 1 6648(2) 0 3199(2) 4(1) 1
Se(6) 8f 3332(1) 2509(1) 3205(2) 10(1) 1 3331(1) 2509(1) 3203(2) 3(1) 1
Se(7) 4e 5000 6268(1) 6836(2) 10(1) 1 5000 6267(1) 6837(2) 6(1) 1
Se(8) 4e 5000 1238(1) 6939(2) 10(1) 1 5000 1238(1) 6936(2) 5(1) 1
Se(9) 8f 8347(1) 1245(1) 1932(2) 10(1) 1 8348(1) 1246(1) 1930(2) 6(1) 1
Se(10) 8f 8326(1) 6254(1) 1855(2) 9(1) 1 8327(1) 6253(1) 1855(2) 5(1) 1
Se(11) 4d 0  1365(1) 5055(2) 13(1) 1 0 1366(1) 5051(2) 8(1) 1
Se(12) 8f 6878(1) 1242(1) 69(1) 14(1) 1 6876(1) 1242(1) 71(1) 9(1) 1
Se(13a) 8f 6401(3) 6193(2) 63(3) 20(1) 0.45(1) 6414(3) 6200(2) 59(3) 8(1)0.45(1)
Se(13b) 8f 6588(3) 6066(2) 51(3) 20(1) 0.45    6572(3) 6062(2) 52(3) 8(1) 0.45    
Se(14) 2b 5000 0  71(2) 12(1) 1 5000 0 72(2) 7(1) 1
Se(15) 4e 5000 2303(1) 5050(2) 18(1) 1 5000 2305(1) 5048(2) 12(1) 1
Se(16) 4c 8061(2) 0  5058(2) 16(1) 1 8061(2) 0 5059(2) 11(1) 1
Se(17a) 4c 990(2) 0  –51(2) 18(1) 0.81(1) 995(1) 0 -51(2) 10(1)0.88(1)
Se(17b) 4d 0  760(5) –33(5) 18(1) 0.19     0 835(9) -37(8) 10(1)0.12    
Se(18) 8f 1611(1) 2296(1) 63(1) 16(1) 1 1610(1) 2292(1) 63(1) 11(1) 1
166 Anhang
Tabelle A17: Interatomare Abstände für Gd8Se15 bei 295 K (Kristall DH).
Gd(1) – Se(1) 2.977(3)   Gd(7) – Se(15)#19 2.956(2)    Se(8) – Gd(4)#7 2.936(2)
Gd(1) – Se(11)#1 2.994(2) Gd(7) – Se(13a)#27 2.974(4) Se(8) – Gd(6)#5 3.011(2)
Gd(1) – Se(11) 2.994(2) Gd(7) – Se(13a)#28 2.974(4) Se(8) – Gd(6)#22 3.011(2)
Gd(1) – Se(10)#2 3.038(2) Gd(7) – Se(13b)#27 3.107(4) Se(9) – Gd(2)#25 2.902(2)
Gd(1) – Se(10)#3 3.038(2) Gd(7) – Se(13b)#28 3.107(4) Se(9) – Gd(3)#29 2.965(2)
Gd(1) – Se(10)#4 3.038(2) Gd(8) – Se(14)#27 2.972(2) Se(9) – Gd(6)#10 3.036(2)
Gd(1) – Se(10)#5 3.038(2) Gd(8) – Se(6)#5 2.987(2) Se(10) – Gd(4)#31 2.930(2)
Gd(1) – Se(16)#6 3.100(2) Gd(8) – Se(6)#22 2.987(2) Se(10) – Gd(6)#26 2.930(2)
Gd(1) – Se(16)#7 3.100(2) Gd(8) – Se(4)#7 3.025(2) Se(10) – Gd(3)#32 2.962(2)
Gd(2) – Se(2) 2.891(3) Gd(8) – Se(4) 3.025(2) Se(10) – Gd(1)#33 3.038(2)
Gd(2) – Se(9)#10 2.902(2) Gd(8) – Se(8) 3.084(3) Se(11) – Gd(3)#8 2.958(3)
Gd(2) – Se(9)#11 2.902(2) Gd(8) – Se(15)#5 3.106(2) Se(11) – Gd(9)#6 2.972(2)
Gd(2) – Se(9)#7 2.902(2) Gd(8) – Se(12)#27 3.119(2) Se(11) – Gd(9)#10 2.972(2)
Gd(2) – Se(9)#6 2.902(2) Gd(8) – Se(12)#28 3.119(2) Se(12) – Se(18)#10 2.509(2)
Gd(2) – Se(17a)#1 2.991(2) Gd(9) – Se(6)#10 2.967(2) Se(12) – Gd(10)#13 2.976(2)
Gd(2) – Se(17a) 2.991(2) Gd(9) – Se(11)#25 2.972(2) Se(12) – Gd(6)#10 3.024(2)
Gd(2) – Se(17b)#1 2.975(9) Gd(9) – Se(2)#25 3.011(2) Se(12) – Gd(8)#36 3.119(2)
Gd(2) – Se(17b) 2.975(9) Gd(9) – Se(3)#29 3.011(2) Se(13a) – Se(15)#31 2.478(3)
Gd(3) – Se(11)#8 2.958(3) Gd(9) – Se(16) 3.011(2) Se(13a) – Se(16)#31 2.796(4)
Gd(3) – Se(10)#14 2.962(2) Gd(9) – Se(13b)#21 3.018(4) Se(13a) – Gd(7)#36 2.974(4)
Gd(3) – Se(10)#15 2.962(2) Gd(9) – Se(9) 3.049(2) Se(13a) – Gd(6)#26 3.052(4)
Gd(3) – Se(9)#16 2.965(2) Gd(9) – Se(5) 3.054(2) Se(13a) – Gd(4)#31 3.093(4)
Gd(3) – Se(9)#17 2.965(2) Gd(9) – Se(18)#5 3.156(2) Se(13a) – Gd(9)#31 3.178(4)
Gd(3) – Se(3) 2.977(3) Gd(9) – Se(13a)#21 3.178(4) Se(13b) – Se(16)#31 2.490(3)
Gd(3) – Se(18)#18 3.030(2) Gd(10) – Se(4)#31 2.921(2) Se(13b) – Se(15)#31 2.783(3)
Gd(3) – Se(18)#19 3.030(2) Gd(10) – Se(3)#32 2.934(2) Se(13b) – Gd(4)#31 2.971(4)
Gd(4) – Se(4) 2.930(3) Gd(10) – Se(18)#16 2.940(2) Se(13b) – Gd(9)#31 3.018(4)
Gd(4) – Se(10)#21 2.930(2) Gd(10) – Se(10) 2.967(2) Se(13b) – Gd(7)#36 3.107(4)
Gd(4) – Se(10)#22 2.930(2) Gd(10) – Se(12)#19 2.976(2) Se(13b) – Gd(6)#26 3.194(4)
Gd(4) – Se(8)#7 2.936(2) Gd(10) – Se(1)#33 2.983(1) Se(14) – Gd(8)#37 2.972(2)
Gd(4) – Se(8) 2.936(2) Gd(10) – Se(6)#26 2.986(2) Se(14) – Gd(8)#36 2.972(2)
Gd(4) – Se(16) 2.946(2) Gd(10) – Se(17a)#5 3.055(2) Se(14) – Gd(5)#7 3.015(2)
Gd(4) – Se(13b)#222.971(4) Gd(10) – Se(17b)#34 3.080(7) Se(15) – Se(13a)#2 2.478(3)
Gd(4) – Se(13b)#212.971(4) Se(1) – Gd(10)#2 2.983(1) Se(15) – Se(13a)#21 2.478(3)
Gd(4) – Se(13a)#223.093(4) Se(1) – Gd(10)#3 2.983(1) Se(15) – Se(13b)#2 2.783(3)
Gd(4) – Se(13a)#213.093(4) Se(1) – Gd(10)#4 2.983(1) Se(15) – Se(13b)#21 2.783(3)
Gd(5) – Se(5) 2.981(3) Se(1) – Gd(10)#5 2.983(1) Se(15) – Gd(7)#13 2.956(2)
Gd(5) – Se(7)#23 2.984(2) Se(2) – Gd(9)#10 3.011(1) Se(15) – Gd(6)#5 3.030(2)
Gd(5) – Se(7)#13 2.984(2) Se(2) – Gd(9)#11 3.011(1) Se(15) – Gd(6)#22 3.030(2)
Gd(5) – Se(9) 2.992(2) Se(2) – Gd(9)#7 3.011(1) Se(15) – Gd(8)#23 3.106(2)
Gd(5) – Se(9)#24 2.992(2) Se(2) – Gd(9)#6 3.011(1) Se(16) – Se(13b)#22 2.490(3)
Gd(5) – Se(12)#24 3.009(2) Se(3) – Gd(10)#14 2.934(2) Se(16) – Se(13b)#21 2.490(3)
Gd(5) – Se(12) 3.009(2) Se(3) – Gd(10)#15 2.934(2) Se(16) – Se(13a)#22 2.796(4)
Gd(5) – Se(14) 3.015(2) Se(3) – Gd(9)#17 3.011(2) Se(16) – Se(13a)#21 2.796(4)
Gd(6) – Se(10)#26 2.930(2) Se(3) – Gd(9)#16 3.011(2) Se(16) – Gd(9)#24 3.011(2)
Gd(6) – Se(7)#13 2.972(2) Se(4) – Gd(10)#21 2.921(2) Se(16) – Gd(1)#25 3.100(2)
Gd(6) – Se(8)#23 3.011(2) Se(4) – Gd(10)#22 2.921(2) Se(17a) – Se(17b)#1 1.722(6)
Gd(6) – Se(12)#10 3.024(2) Se(4) – Gd(8)#7 3.025(2) Se(17a) – Se(17b) 1.722(6)
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Gd(6) – Se(6) 3.025(2) Se(5) – Gd(7)#23 2.927(2) Se(17a) – Se(17a)#1 2.407(4)
Gd(6) – Se(15)#23 3.030(2) Se(5) – Gd(7)#13 2.927(2) Se(17a) – Gd(10)#23 3.055(2)
Gd(6) – Se(9)#10 3.036(2) Se(5) – Gd(9)#24 3.054(2) Se(17a) – Gd(10)#38 3.055(2)
Gd(6) – Se(18) 3.051(2) Se(6) – Gd(7)#13 2.952(2) Se(17b) – Se(17a)#1 1.722(6)
Gd(6) – Se(13a)#263.052(4) Se(6) – Gd(9)#10 2.967(2) Se(17b) – Se(17b)#1 2.463(2)
Gd(6) – Se(13b)#263.194(4) Se(6) – Gd(10)#26 2.986(2) Se(17b) – Gd(10)#39 3.080(7)
Gd(7) – Se(5)#5 2.927(2) Se(6) – Gd(8)#23 2.987(2) Se(17b) – Gd(10)#38 3.080(7)
Gd(7) – Se(5)#19 2.927(2) Se(7) – Gd(6)#16 2.972(2) Se(18) – Se(12)#10 2.509(2)
Gd(7) – Se(7) 2.932(3) Se(7) – Gd(6)#19 2.972(2) Se(18) – Gd(10)#38 2.940(2)
Gd(7) – Se(6)#16 2.952(2) Se(7) – Gd(5)#5 2.984(2) Se(18) – Gd(3)#13 3.030(2)
Gd(7) – Se(6)#19 2.952(2) Se(7) – Gd(5)#19 2.984(2) Se(18) – Gd(9)#23 3.156(2)
Zur Erzeugung symmetrieäquivalenter Atome benutzte Symmetrieoperationen:
#1 –x,–y,z #2 –x+1,y–1/2,z+1/2 #3 x–1,–y+1/2,z+1/2 #4 x–1,y–1/2,z+1/2
#5 –x+1,–y+1/2,z+1/2 #6 x–1,y,z #7 –x+1,–y,z #8 –x,–y+1,z
#9 x,y–1,z #10 –x+1,y,z #11 x–1,–y,z #12 –x,–y+1/2,z–1/2
#13 x,y–1/2,z–1/2 #14 –x+1,–y+3/2,z+1/2 #15 x–1,–y+3/2,z+1/2 #16 –x+1,y+1/2,z+1/2
#17 x–1,y+1/2,z+1/2 #18 –x,y+1/2,z+1/2 #19 x,y+1/2,z+1/2 #20 x,y+1,z
#21 x,y–1/2,z+1/2 #22 x,–y+1/2,z+1/2 #23 –x+1,–y+1/2,z–1/2 #24 x,–y,z
#25 x+1,y,z #26 –x+1,–y+1,z #27 x,y,z+1 #28 –x+1,y,z+1
#29 x+1,y–1/2,z–1/2 #30 x,–y+1,z #31 x,y+1/2,z–1/2 #32 –x+1,–y+3/2,z–1/2
#33 x+1,y+1/2,z–1/2 #34 x+1,y+1/2,z+1/2 #35 –x+2,y,z #36 x,y,z–1
#37  –x+1,–y,z–1 #38  –x+1,y–1/2,z–1/2 #39  x–1,y–1/2,z–1/2
Tabelle A18: Ausgewählte interatomare Abstände für Gd8Se15 bei 120 K (Kristall DH).
Gd – Se Se – Se
[GdSe]-Schicht  2.884(3) – 3.049(2)     Se(12) – Se(18) 2.502(2) 
 Se(13a) – Se(15) 2.477(4)
[GdSe] – [Se]  2.914(2) – 3.191(4)  Se(13a) – Se(16) 2.786(4)
 Se(13b) – Se(16) 2.493(3)
 Se(13b) – Se(15) 2.771(4)
 Se(17a) – Se(17b) 1.812(11)
 Se(17a) – Se(17a) 2.416(4)
 Se(17b) – Se(17b) 2.70(3)
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Tabelle A19: Anisotrope Auslenkungsparameter von Gd8Se15 (Kristall DH).
295 K 120 K
U11 U22 U33 U23 U13 U12    U11 U22 U33 U23 U13 U12
Gd(1) 11(1) 9(1) 10(1) 0  0  0  6(1) 8(1) 4(1) 0 0 0 
Gd(2) 11(1) 9(1) 11(1) 0  0  0  5(1) 6(1) 4(1) 0 0 0 
Gd(3) 11(1) 8(1) 9(1) 2(1) 0  0  5(1) 6(1) 3(1) 1(1) 0 0 
Gd(4) 11(1) 10(1) 12(1) 0  2(1) 0  7(1) 7(1) 4(1) 0 2(1) 0 
Gd(5) 10(1) 8(1) 9(1) 0  –1(1) 0  6(1) 6(1) 2(1) 0 -1(1) 0 
Gd(6) 10(1) 10(1) 11(1) –1(1) 0(1) 0(1) 7(1) 6(1) 4(1) -1(1) 0(1) 0(1)
Gd(7) 12(1) 11(1) 14(1) –2(1) 0  0  8(1) 7(1) 7(1) -1(1) 0 0 
Gd(8) 12(1) 10(1) 11(1) 1(1) 0  0  7(1) 5(1) 4(1) 1(1) 0 0 
Gd(9) 13(1) 11(1) 12(1) 0(1) –1(1) 0(1) 7(1) 6(1) 4(1) -1(1) -1(1) 0(1)
Gd(10) 12(1) 10(1) 10(1) 0(1) 1(1) 0(1) 6(1) 6(1) 4(1) 0(1) 1(1) 0(1)
Se(1) 13(1) 11(1) 9(1) 0  0  0  6(1) 7(1) 2(1) 0 0 0 
Se(2) 9(1) 9(1) 10(1) 0  0  0  4(1) 4(1) 3(1) 0 0 0 
Se(3) 11(1) 11(1) 8(1) 3(1) 0  0  5(1) 6(1) 3(1) 1(1) 0 0 
Se(4) 14(1) 10(1) 7(1) 0  1(1) 0  5(1) 5(1) 2(1) 0 0(1) 0 
Se(5) 11(1) 12(1) 8(1) 0  –1(1) 0  3(1) 6(1) 3(1) 0 -1(1) 0 
Se(6) 11(1) 10(1) 8(1) 1(1) 0(1) 1(1) 3(1) 5(1) 2(1) 1(1) 0(1) 1(1)
Se(7) 10(1) 9(1) 10(1) 1(1) 0  0  8(1) 6(1) 3(1) 0(1) 0 0 
Se(8) 11(1) 7(1) 10(1) 0(1) 0  0  8(1) 5(1) 2(1) 0(1) 0 0 
Se(9) 10(1) 8(1) 11(1) 0(1) 0(1) –1(1) 9(1) 7(1) 3(1) 0(1) 1(1) 0(1)
Se(10) 9(1) 8(1) 10(1) 1(1) 0(1) 0(1) 8(1) 7(1) 1(1) 0(1) 0(1) -1(1)
Se(11) 12(1) 16(1) 11(1) 0(1) 0  0  8(1) 12(1) 5(1) 0(1) 0 0 
Se(12) 17(1) 15(1) 9(1) –1(1) 1(1) –4(1) 11(1) 11(1) 4(1) 0(1) 1(1) -3(1)
Se(14) 13(1) 14(1) 9(1) 0  0  0  8(1) 11(1) 2(1) 0 0 0 
Se(15) 28(1) 16(1) 10(1) 0(1) 0  0  22(1) 14(1) 2(1) 0(1) 0 0 
Se(16) 17(1) 26(1) 6(1) 0  –1(1) 0  12(1) 22(1) 0(1) 0 -1(1) 0 
Se(18) 18(1) 22(1) 8(1) 0(1) –1(1) 6(1) 13(1) 18(1) 2(1) 0(1) 0(1) 5(1)
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Tabelle  A20:  Kristallographische  Daten  und  Verfeinerungsergebnisse  für  Tb8Se15–δ'
(konventionelle Verfeinerung).
Summenformel Tb8Se14..8(1)
Molmasse; F(000) 2455.7 g⋅mol−1; 6180
Kristallabmessungen 0.01 × 0.08 × 0.08 mm3
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Amm2 (Nr. 38)
Messtemperatur 295(2) K 100(2) K
Diffraktometer; Strahlung STOE IPDS-2; Mo Kα STOE IPDS-2; Mo Kα
Strukturverfeinerung SHELXL-97 SHELXL-97
Elementarzellabmessungen a = 12.094(2) Å a = 12.092(2) Å
b = 16.123(2) Å b = 16.097(2) Å
c = 16.550(2) Å c = 16.516(2) Å
Elementarzellvolumen V = 3227.0(6) Å3 V = 3214.8(6) Å3
berechnete Dichte; Z 7.59 Mg⋅m–3; 6 7.51 Mg⋅m−3; 6
Absorptionskoeffizient 51.3 mm−1 51.5 mm–1
Absorptionskorrektur; Tmin; Tmax numerisch; 0.044; 0.135 numerisch; 0.041; 0.129
Messbereich –13 ≤ h ≤ 13; –18 ≤ k, l ≤ 18;
1.7° ≤ θ ≤ 24.0°
–13 ≤ h ≤ 13; –18 ≤ k, l ≤ 18;
1.7° ≤ θ ≤ 24.0°
gemessene Reflexe 9264 18461
als beobachtet klassifiziert mit I > 2σ(I) mit I > 2σ(I)
unabhängige / beobachtete Refl.2743; 2112; Rint = 0.039 2739; 2378; Rint = 0.043
Restriktionen / Parameter 0 / 183 0 / 183
Wichtungsparameter w1 = 0.03, w2 = 0 w1 = 0.03, w2 = 0 
Extinktionsparameter 0.00009(1) 0.00008(1)
Goodness-of-Fit 0.93 1.09
R1; wR2 (beob. Reflexe)
R1; wR2 (alle Reflexe)
0.029; 0.060 
0.041; 0.064
0.027; 0.062 
0.034; 0.064
Restelektronendichte 1.26 / –1.62 e Å−3 1.40 / –1.55 e Å−3
Zwillingsmatrix;
Volumenanteil
100,010,001 ; 
0.4(1) 
100,010,001 ; 
0.5(1) 
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Tabelle  A21:  Atomkoordinaten,  Besetzungsparameter  und  isotrope  Auslenkungspara-
meter von Tb8Se15–δ'. 
295 K 100 K
Atom Lage x y z Uäq k  x y z Uäq k
Tb(1) 2a 0 0 6268 11(1) 1 0 0 6268 7(1) 1
Tb(2) 2a 0 0 1594(2) 9(1) 1 0 0 1593(1) 6(1) 1
Tb(3) 4d 0 7490(1) 6436(1) 10(1) 1 0 7492(1) 6438(1) 7(1) 1
Tb(4) 4c 6657(1) 0 6500(2) 11(1) 1 6657(1) 0 6502(1) 8(1) 1
Tb(5) 4c 6678(1) 0 1404(2) 10(1) 1 6678(1) 0 1406(1) 6(1) 1
Tb(6) 8f 3325(1) 2518(1) 1383(2) 11(1) 1 3323(1) 2518(1) 1386(1) 8(1) 1
Tb(7) 4e 5000 6252(1) 8597(2) 11(1) 1 5000 6250(1) 8601(1) 8(1) 1
Tb(8) 4e 5000 1282(1) 8788(1) 9(1) 1 5000 1283(1) 8787(1) 6(1) 1
Tb(9) 8f 8314(1) 1283(1) 3759(1) 10(1) 1 8314(1) 1285(1) 3761(1) 7(1) 1
Tb(10) 8f 8346(1) 6225(1) 3640(2) 9(1) 1 8346(1) 6222(1) 3642(1) 6(1) 1
Se(1) 2a 0 0 8055(3) 7(1) 1 0 0 8054(2) 6(1) 1
Se(2) 2a 0 0 3323(3) 11(1) 1 0 0 3326(2) 7(1) 1
Se(3) 4d 0 7528(2) 8216(2) 8(1) 1 0 7533(1) 8218(2) 6(1) 1
Se(4) 4c 6665(2) 0 8256(3) 8(1) 1 6660(2) 0 8256(2) 6(1) 1
Se(5) 4c 6651(2) 0 3193(2) 7(1) 1 6648(2) 0 3190(2) 5(1) 1
Se(6) 8f 3331(2) 2508(1) 3197(2) 7(1) 1 3330(1) 2506(1) 3196(2) 5(1) 1
Se(7) 4e 5000 6268(1) 6828(3) 9(1) 1 5000 6266(1) 6829(2) 6(1) 1
Se(8) 4e 5000 1236(1) 6935(2) 13(1) 1 5000 1240(1) 6934(2) 8(1) 1
Se(9) 8f 8348(2) 1243(1) 1926(2) 11(1) 1 8348(1) 1244(1) 1927(2) 8(1) 1
Se(10) 8f 8326(2) 6255(1) 1851(2) 10(1) 1 8325(1) 6254(1) 1851(2) 6(1) 1
Se(11) 4d 0 1356(1) 5053(2) 12(1) 1 0 1360(1) 5054(2) 8(1) 1
Se(12) 8f 6879(1) 1242(1) 64(2) 14(1) 1 6873(1) 1242(1) 69(2) 10(1) 1
Se(13a) 8f 6397(4) 6181(3) 64(4) 16(1) 0.43(1) 6418(3) 6178(2) 58(4) 13(1)0.42(1)
Se(13b) 8f 6572(4) 6059(3) 43(4) 16(1) 0.43    6561(3) 6070(3) 48(4) 13(1) 0.42    
Se(14) 2b 5000 0 70(3) 11(1) 1 5000 0 71(2) 8(1) 1
Se(15) 4e 5000 2303(1) 5048(2) 22(1) 1 5000 2298(1) 5048(2) 18(1) 1
Se(16) 4c 8060(2) 0 5057(2) 18(1) 1 8052(1) 0 5059(2) 15(1) 1
Se(17a) 4c 998(2) 0 -54(2) 18(1) 0.76(1) 1002(1) 0 -54(2) 11(1)0.83(1)
Se(17b) 4d 0 776(5) -41(6) 18(1) 0.24    0 783(6) -36(6) 11(1) 0.17    
Se(18) 8f 1615(1) 2306(1) 60(2) 16(1) 1 1613(1) 2300(1) 63(1) 13(1) 1
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Tabelle A22: Ausgewählte interatomare Abstände für Tb8Se15–δ' bei 295 K. 
Tb – Se Se – Se
[TbSe]-Schicht  2.863(2) – 3.033(2)     Se(12) – Se(18) 2.502(2) 
 Se(13a) – Se(15) 2.474(5)
[TbSe] – [Se]  2.938(3) – 3.193(6)  Se(13a) – Se(16) 2.770(5)
 Se(13b) – Se(16) 2.480(5)
 Se(13b) – Se(15) 2.763(5)
 Se(17a) – Se(17b) 1.739(6)
 Se(17a) – Se(17a) 2.413(5)
 Se(17b) – Se(17b) 2.504(17) 
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Tabelle A23: Ausgewählte interatomare Abstände für Tb8Se15–δ' bei 100 K. 
Tb – Se Se – Se
[TbSe]-Schicht  2.903(2) – 3.038(2)    Se(12) – Se(18)  2.501(1) 
 Se(13a) – Se(15)  2.488(4) 
[TbSe] – [Se]  2.919(2) – 3.134(2)  Se(13a) – Se(16)  2.738(4) 
 Se(13b) – Se(16)  2.493(4)
 Se(13b) – Se(15)  2.733(4)
 Se(17a) – Se(17b)  1.749(7)
 Se(17a) – Se(17a)  2.424(3)
 Se(17b) – Se(17b)  2.522(19)
Tabelle A24: Anisotrope Auslenkungsparameter von Tb8Se15–δ'.
295 K 100 K
U11 U22 U33 U23 U13 U12    U11 U22 U33 U23 U13 U12
Tb(1) 12(1) 9(1) 12(1) 0 0 0 6(1) 7(1) 8(1) 0 0 0 
Tb(2) 9(1) 9(1) 8(1) 0 0 0 5(1) 6(1) 7(1) 0 0 0 
Tb(3) 10(1) 9(1) 9(1) 2(1) 0 0 6(1) 6(1) 7(1) 1(1) 0 0 
Tb(4) 12(1) 11(1) 12(1) 0 2(1) 0 7(1) 6(1) 11(1) 0 2(1) 0 
Tb(5) 10(1) 10(1) 11(1) 0 -2(1) 0 6(1) 6(1) 6(1) 0 -1(1) 0 
Tb(6) 10(1) 11(1) 12(1) -1(1) 0(1) 1(1) 7(1) 7(1) 9(1) -2(1) 0(1) 0(1)
Tb(7) 8(1) 11(1) 14(1) -2(1) 0 0 6(1) 8(1) 10(1) -3(1) 0 0 
Tb(8) 8(1) 10(1) 7(1) 1(1) 0 0 7(1) 5(1) 6(1) 0(1) 0 0 
Tb(9) 8(1) 11(1) 10(1) 0(1) -1(1) 0(1) 6(1) 7(1) 7(1) -1(1) -1(1) 0(1)
Tb(10) 8(1) 11(1) 9(1) -1(1) 1(1) 1(1) 6(1) 7(1) 6(1) 0(1) 1(1) 0(1)
Se(1) 4(1) 10(2) 8(2) 0 0 0 5(1) 7(1) 5(2) 0 0 0 
Se(2) 8(2) 12(2) 12(2) 0 0 0 6(1) 5(1) 11(2) 0 0 0 
Se(3) 5(1) 11(1) 8(1) 4(1) 0 0 6(1) 6(1) 6(1) 3(1) 0 0 
Se(4) 5(1) 9(1) 12(1) 0 0(1) 0 6(1) 4(1) 8(1) 0 0(1) 0 
Se(6) 6(1) 8(1) 7(1) 0(1) 0(1) 1(1) 4(1) 5(1) 6(1) 0(1) 0(1) 0(1)
Se(7) 13(1) 7(1) 6(2) 1(1) 0 0 7(1) 6(1) 6(1) 1(1) 0 0 
Se(8) 15(2) 10(1) 13(1) -1(1) 0 0 8(1) 7(1) 10(1) -1(1) 0 0 
Se(9) 12(1) 12(1) 11(1) -1(1) -1(1) -1(1) 7(1) 8(1) 9(1) -1(1) 0(1) 0(1)
Se(10) 12(1) 10(1) 7(1) 1(1) 0(1) 0(1) 7(1) 7(1) 4(1) 1(1) 0(1) 0(1)
Se(11) 10(1) 14(1) 11(1) -1(1) 0 0 8(1) 9(1) 8(1) 0(1) 0 0 
Se(12) 18(1) 15(1) 9(1) -1(1) 0(1) -5(1) 13(1) 9(1) 8(1) -1(1) 1(1) -5(1)
Se(14) 14(1) 11(2) 8(2) 0 0 0 8(1) 9(1) 7(1) 0 0 0 
Se(15) 34(1) 22(1) 10(1) -1(1) 0 0 29(1) 17(1) 8(1) 0(1) 0 0 
Se(16) 18(1) 32(1) 3(1) 0 -1(1) 0 13(1) 27(1) 5(1) 0 -3(1) 0 
Se(18) 17(1) 25(1) 6(1) 0(1) 0(1) 9(1) 14(1) 20(1) 6(1) 0(1) -1(1) 8(1)
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Tabelle  A25:  Kristallographische  Daten  und  Verfeinerungsergebnisse  für  Dy8Se15–δ'
(konventionelle Verfeinerung).
Summenformel Dy8Se14.8(1)
Molmasse; F(000) 2484.4 g⋅mol−1; 6228
Kristallabmessungen 0.02 × 0.05 × 0.11 mm3
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Amm2 (Nr. 38)
Messtemperatur 295(2) K 100(2) K
Diffraktometer; Strahlung STOE IPDS-2; Mo Kα STOE IPDS-2; Mo Kα
Strukturverfeinerung SHELXL-97 SHELXL-97
Elementarzellabmessungen a = 12.036(2) Å a = 12.018(2) Å
b = 16.060(2) Å b = 16.055(2) Å
c = 16.475(2) Å c = 16.451(2) Å
Elementarzellvolumen V = 3184.5(7) Å3 V = 3174.2(6) Å3
berechnete Dichte; Z 7.76 Mg⋅m–3; 6 7.80 Mg⋅m−3; 6
Absorptionskoeffizient 53.4 mm−1 53.6 mm–1
Absorptionskorrektur; Tmin; Tmax numerisch; 0.025; 0.089 numerisch; 0.005; 0.034
Messbereich –15 ≤ h ≤ 15; –19 ≤ k ≤ 20; 
–20 ≤ l ≤ 21; 1.7° ≤ θ ≤ 27.0°
–16 ≤ h ≤ 16; –22 ≤ k ≤ 20; 
–22 ≤ l ≤ 22; 1.8° ≤ θ ≤ 29.2°
gemessene Reflexe 25052 31479
als beobachtet klassifiziert mit I > 2σ(I) mit I > 2σ(I)
unabhängige / beobachtete Refl. 3758; 2154; Rint = 0.101 4713; 3224; Rint = 0.128
Restriktionen / Parameter 0 / 183 0 / 183
Wichtungsparameter w1 = 0.02, w2 = 0 w1 = 0.01, w2 = 0 
Extinktionsparameter 0.00029(1) 0.00017(1)
Goodness-of-Fit 1.35 1.79
R1; wR2 (beob. Reflexe)
R1; wR2 (alle Reflexe)
0.048; 0.094 
0.091; 0.105
0.062; 0.135 
0.088; 0.146
Restelektronendichte 2.67 / –3.66 e Å−3 3.99 / –3.46 e Å−3
Zwillingsmatrix;
Volumenanteil
100,010,001 ; 
0.2(4) 
100,010,001 ; 
0.0(2) 
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Tabelle  A26:  Atomkoordinaten,  Besetzungsparameter  und  isotrope  Auslenkungspara-
meter von Dy8Se15–δ'.
295 K 100 K
Atom Lage x y z Uäq k  x y z Uäq k
Dy(1) 2a 0 0 6268 8(1) 1 0 0 6268 9(1) 1
Dy(2) 2a 0 0 1576(3) 11(1) 1 0 0 1570(2) 9(1) 1
Dy(3) 4d 0 7483(2) 6407(2) 13(1) 1 0 7483(1) 6405(2) 12(1) 1
Dy(4) 4c 6646(2) 0 6500(3) 13(1) 1 6652(2) 0 6489(2) 13(1) 1
Dy(5) 4c 6688(2) 0 1373(3) 10(1) 1 6689(2) 0 1370(2) 11(1) 1
Dy(6) 8f 3324(2) 2512(1) 1368(3) 11(1) 1 3326(1) 2512(1) 1364(2) 12(1) 1
Dy(7) 4e 5000 6247(1) 8574(3) 7(1) 1 5000 6247(1) 8568(2) 11(1) 1
Dy(8) 4e 5000 1281(2) 8769(2) 8(1) 1 5000 1281(1) 8772(1) 10(1) 1
Dy(9) 8f 8316(2) 1270(1) 3740(2) 9(1) 1 8313(1) 1271(1) 3735(2) 11(1) 1
Dy(10) 8f 8344(2) 6243(1) 3633(3) 10(1) 1 8345(1) 6242(1) 3625(2) 12(1) 1
Se(1) 2a 0 0 8114(6) 12(2) 1 0 0 8081(5) 13(1) 1
Se(2) 2a 0 0 3304(6) 10(2) 1 0 0 3304(5) 14(1) 1
Se(3) 4d 0 7515(4) 8206(3) 8(1) 1 0 7522(3) 8188(3) 10(1) 1
Se(4) 4c 6673(4) 0 8246(4) 10(1) 1 6664(3) 0 8232(4) 15(1) 1
Se(5) 4c 6655(4) 0 3189(4) 7(1) 1 6651(3) 0 3165(4) 11(1) 1
Se(6) 8f 3329(3) 2495(3) 3190(3) 7(1) 1 3335(2) 2497(2) 3169(3) 10(1) 1
Se(7) 4e 5000 6262(3) 6808(4) 6(1) 1 5000 6257(2) 6799(3) 5(1) 1
Se(8) 4e 5000 1239(3) 6950(5) 12(1) 1 5000 1240(2) 6925(4) 12(1) 1
Se(9) 8f 8347(3) 1248(2) 1928(4) 9(1) 1 8345(2) 1247(2) 1908(3) 10(1) 1
Se(10) 8f 8325(3) 6254(2) 1844(4) 9(1) 1 8321(2) 6255(2) 1836(3) 7(1) 1
Se(11) 4d 0 1345(3) 5036(4) 14(1) 1 0 1345(2) 5040(4) 14(1) 1
Se(12) 8f 6851(3) 1260(2) 31(4) 18(1) 1 6867(2) 1248(2) 36(3) 20(1) 1
Se(13a) 8f 6342(7) 6158(6) 52(6) 18(1) 0.41(1) 6330(5) 6176(4) 38(5) 17(1)0.38(1)
Se(13b) 8f 6571(7) 6056(6) 20(7) 18(1)0.41     6565(5) 6039(4) 28(6) 17(1)0.38     
Se(14) 2b 5000 0 44(5) 7(1) 1 5000 0 46(4) 12(1) 1
Se(15) 4e 5000 2284(4) 5036(4) 32(1) 1 5000 2279(2) 5029(3) 26(1) 1
Se(16) 4c 8055(4) 0 5034(4) 18(1) 1 8070(3) 0 5040(3) 17(1) 1
Se(17a) 4c 1027(6) 0 -41(5) 30(2) 0.56(1) 1046(5) 0 -51(5) 30(1)0.56(1)
Se(17b) 4d 0 792(7) -52(6) 30(2)0.44     0 780(5) -59(6) 30(1)0.44     
Se(18) 8f 1639(3) 2360(3) 29(3) 27(1) 1 1629(2) 2356(2) 39(3) 27(1) 1
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Tabelle A27: Ausgewählte interatomare Abstände für Dy8Se15–δ' bei 295 K. 
Dy – Se Se – Se
[DySe]-Schicht  2.897(4) – 3.007(4)     Se(12) – Se(18)  2.536(1) 
 Se(13a) – Se(15)  2.426(11) 
[DySe] – [Se]  2.914(4) – 3.108(5)  Se(13a) – Se(16)  2.780(10) 
 Se(13b) – Se(16)  2.464(9)
 Se(13b) – Se(15)  2.735(10)
 Se(17a) – Se(17b)  1.775(9)
 Se(17a) – Se(17a)  2.483(16)
 Se(17b) – Se(17b)  2.538(22)
Tabelle A28: Ausgewählte interatomare Abstände für Dy8Se15–δ' bei 100 K.
Dy – Se Se – Se
[DySe]-Schicht  2.876(3) – 3.005(3)     Se(12) – Se(18)  2.536(3) 
 Se(13a) – Se(15)  2.385(8) 
[DySe] – [Se]  2.902(8) – 3.209(8)  Se(13a) – Se(16)  2.818(8) 
 Se(13b) – Se(16)  2.461(7)
 Se(13b) – Se(15)  2.738(7)
 Se(17a) – Se(17b)  1.775(8)
 Se(17a) – Se(17a)  2.514(13)
 Se(17b) – Se(17b)  2.505(13)
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Tabelle A29: Anisotrope Auslenkungsparameter von Dy8Se15–δ'.
295 K 100 K
U11 U22 U33 U23 U13 U12    U11 U22 U33 U23 U13 U12
Dy(1) 7(1) 8(2) 9(1) 0 0 0 8(1) 5(1) 13(1) 0 0 0 
Dy(2) 11(2) 6(2) 17(2) 0 0 0 11(1) 3(1) 13(1) 0 0 0 
Dy(3) 11(1) 9(1) 18(1) 3(1) 0 0 10(1) 7(1) 18(1) 3(1) 0 0 
Dy(4) 19(1) 6(1) 14(1) 0 4(1) 0 14(1) 6(1) 20(1) 0 3(1) 0 
Dy(5) 12(1) 5(1) 13(1) 0 0(1) 0 8(1) 5(1) 19(1) 0 2(1) 0 
Dy(6) 11(1) 5(1) 17(1) -1(1) 0(1) -1(1) 10(1) 6(1) 21(1) -1(1) -1(1) -1(1)
Dy(7) 5(1) 4(1) 13(1) -5(1) 0 0 9(1) 7(1) 18(1) -6(1) 0 0 
Dy(8) 8(1) 1(1) 16(1) 3(1) 0 0 11(1) 5(1) 15(1) 0(1) 0 0 
Dy(9) 8(1) 6(1) 14(1) 0(1) -3(1) 1(1) 11(1) 5(1) 16(1) 0(1) -3(1) 0(1)
Dy(10) 7(1) 6(1) 19(1) 0(1) 3(1) -2(1) 10(1) 5(1) 21(1) 0(1) 3(1) -1(1)
Se(1) 8(3) 4(4) 24(4) 0 0 0 7(2) 6(2) 25(3) 0 0 0 
Se(2) 11(3) 0(3) 19(3) 0 0 0 11(2) 4(2) 27(4) 0 0 0 
Se(3) 15(2) 3(2) 7(2) 2(2) 0 0 11(1) 6(2) 14(2) 3(1) 0 0 
Se(4) 12(2) 6(3) 12(2) 0 -1(2) 0 15(2) 4(2) 27(2) 0 0(2) 0 
Se(5) 4(2) 6(3) 11(2) 0 1(2) 0 5(1) 6(2) 22(2) 0 2(1) 0 
Se(6) 10(2) 5(2) 6(1) 0(1) 0(1) -1(1) 10(1) 3(1) 17(1) -2(1) 0(1) -2(1)
Se(7) *    8(1) 4(2) 4(2) 0(1) 0 0 
Se(8) 8(2) 6(3) 21(3) 1(2) 0 0 11(2) 3(2) 22(2) 1(1) 0 0 
Se(9) 10(2) 3(2) 15(2) -1(1) -1(1) 0(1) 11(1) 6(1) 13(1) -2(1) -1(1) 0(1)
Se(10) 7(2) 5(2) 14(2) 1(1) 2(1) -1(1) 8(1) 8(1) 7(1) -1(1) 1(1) -2(1)
Se(11) 13(2) 6(2) 23(2) 2(2) 0 0 20(1) 5(1) 17(2) -1(1) 0 0 
Se(12) 29(2) 12(2) 14(2) -3(1) 1(2) -17(1) 29(1) 18(1) 14(1) -2(1) 0(1) -17(1)
Se(14) 8(2) 7(3) 5(2) 0 0 0 12(2) 12(2) 13(2) 0 0 0 
Se(15) 48(3) 38(3) 10(2) -8(2) 0 0 47(2) 20(2) 12(1) -1(1) 0 0 
Se(16) 13(2) 37(3) 2(2) 0 -3(2) 0 13(1) 26(2) 13(1) 0 -2(1) 0 
Se(18) 28(2) 46(2) 7(1) 3(1) -1(1) 22(1) 23(1) 45(2) 11(1) 4(1) 1(1) 20(1)
*: isotrop verfeinert 
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Tabelle  A30:  Kristallographische  Daten  und  Verfeinerungsergebnisse  für  Ho8Se15–δ'
(konventionelle Verfeinerung).
Summenformel Ho8Se14.7(1)
Molmasse; F(000) 2503.8 g⋅mol−1; 6276
Kristallabmessungen 0.01 × 0.07 × 0.07 mm3
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Amm2 (Nr. 38)
Messtemperatur 295(2) K 100(2) K
Diffraktometer; Strahlung STOE IPDS-2; Mo Kα STOE IPDS-2; Mo Kα
Strukturverfeinerung SHELXL-97 SHELXL-97
Elementarzellabmessungen a = 11.993(2) Å a = 11.966(2) Å
b = 15.999(2) Å b = 15.978(3) Å
c = 16.471(2) Å c = 16.443(3) Å
Elementarzellvolumen V = 3160.3(7) Å3 V = 3143.8(10) Å3
berechnete Dichte; Z 7.89 Mg⋅m–3; 6 7.94 Mg⋅m–3; 6
Absorptionskoeffizient 55.56 mm−1 55.85 mm−1
Absorptionskorrektur; Tmin; Tmax numerisch; 0.045; 0.155 numerisch; 0.043; 0.146
Messbereich –16 ≤ h ≤ 16; –22 ≤ k ≤ 19; –
22 ≤ l ≤ 22; 1.8° ≤ θ ≤ 29.5°
–16 ≤ h ≤ 16; –22 ≤ k ≤ 19; –22
≤ l ≤ 22; 1.8° ≤ θ ≤ 29.5°
gemessene Reflexe 29864 31209
als beobachtet klassifiziert mit I > 2σ(I) mit I > 2σ(I)
unabhängige / beobachtete Refl. 4713; 3562; Rin; = 0.072 4681; 3657; Rin; = 0.090
Restriktionen / Parameter 0 / 186 0 / 186
Wichtungsparameter w1 = 0.03, w2 = 0 w1 = 0.05, w2 = 0
Extinktionsparameter 0.00013(1) 0.00012(1)
Goodness-of-Fit 1.21 1.20
R1; wR2 (beob. Reflexe)
R1; wR2 (alle Reflexe)
0.043; 0.085 
0.061; 0.090
0.047; 0.111 
0.062; 0.117
Restelektronendichte 4.29 / –2.62 e Å−3 6.41 / –2.92 e Å−3
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Tabelle  A31:  Atomkoordinaten,  Besetzungsparameter  und  isotrope  Auslenkungspara-
meter von Ho8Se15–δ'.
295 K 100 K
Atom Lage x y z Uäq k  x y z Uäq k
Ho(1) 2a 0  0  6268  9(1) 1 0  0  6268  6(1) 1
Ho(2) 2a 0  0  1589(2) 7(1) 1 0  0  1583(2) 4(1) 1
Ho(3) 4d 0  7492(1) 6418(1) 8(1) 1 0  7493(1) 6415(1) 6(1) 1
Ho(4) 4c 6660(1) 0  6502(1) 10(1) 1 6658(1) 0  6501(1) 8(1) 1
Ho(5) 4c 6672(1) 0  1395(1) 7(1) 1 6669(1) 0  1397(1) 5(1) 1
Ho(6) 8f 3329(1) 2512(1) 1375(1) 9(1) 1 3328(1) 2512(1) 1378(1) 7(1) 1
Ho(7) 4e 5000  6251(1) 8599(1) 9(1) 1 5000  6250(1) 8602(1) 7(1) 1
Ho(8) 4e 5000  1284(1) 8791(1) 8(1) 1 5000  1284(1) 8792(1) 5(1) 1
Ho(9) 8f 8312(1) 1276(1) 3750(1) 10(1) 1 8312(1) 1278(1) 3750(1) 7(1) 1
Ho(10) 8f 8354(1) 6234(1) 3639(1) 8(1) 1 8356(1) 6235(1) 3641(1) 5(1) 1
Se(1) 2a 0  0  8063(2) 7(1) 1 0  0  8055(2) 4(1) 1
Se(2) 2a 0  0  3310(3) 7(1) 1 0  0  3311(2) 4(1) 1
Se(3) 4d 0  7525(2) 8202(2) 6(1) 1 0  7526(2) 8199(2) 4(1) 1
Se(4) 4c 6673(2) 0  8250(2) 10(1) 1 6675(2) 0  8251(2) 6(1) 1
Se(5) 4c 6641(2) 0  3176(2) 8(1) 1 6642(2) 0  3178(2) 5(1) 1
Se(6) 8f 3330(2) 2502(1) 3190(2) 7(1) 1 3330(2) 2500(1) 3192(2) 4(1) 1
Se(7) 4e 5000  6262(1) 6827(2) 5(1) 1 5000  6260(1) 6828(2) 4(1) 1
Se(8) 4e 5000  1241(1) 6942(2) 10(1) 1 5000  1244(1) 6937(2) 8(1) 1
Se(9) 8f 8343(2) 1242(1) 1912(2) 8(1) 1 8341(2) 1242(1) 1913(2) 6(1) 1
Se(10) 8f 8324(2) 6256(1) 1849(2) 6(1) 1 8324(2) 6255(1) 1849(2) 4(1) 1
Se(11) 4d 0  1331(1) 5051(2) 10(1) 1 0  1331(1) 5047(2) 9(1) 1
Se(12) 8f 6888(2) 1236(1) 60(2) 12(1) 1 6897(2) 1232(1) 61(2) 9(1) 1
Se(13a) 8f 6358(4) 6170(3) 59(3) 14(1) 0.38(1) 6359(4) 6163(3) 61(4) 13(1) 0.38(1)
Se(13b) 8f 6567(4) 6033(3) 38(3) 14(1) 0.38     6568(4) 6051(3) 39(4) 13(1) 0.38     
Se(14) 2b 5000  0  67(2) 9(1) 1 5000  0  68(2) 7(1) 1
Se(15) 4e 5000  2297(2) 5053(2) 22(1) 1 5000  2298(2) 5056(2) 21(1) 1
Se(16) 4c 8048(2) 0  5054(2) 18(1) 1 8048(2) 0  5055(2) 17(1) 1
Se(17a) 4c 1009(3) 0  –48(3) 18(1) 0.50(1) 1016(3) 0  –46(3) 12(1) 0.46(1)
Se(17b) 4d 0  752(3) –53(3) 18(1) 0.50     0  758(3) –58(3) 12(1) 0.54     
Se(18) 8f 1629(1) 2348(1) 59(1) 18(1) 1 1625(1) 2347(1) 60(1) 15(1) 1
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Tabelle A32: Ausgewählte interatomare Abstände für Ho8Se15–δ' bei 295 K.
Ho– Se Se – Se
[HoSe]-Schicht  2.892(2) – 3.012(2)     Se(12) – Se(18)  2.516(2) 
 Se(13a) – Se(15)  2.430(5) 
[HoSe] – [Se]  2.908(5) – 3.206(5)  Se(13a) – Se(16)  2.759(5) 
 Se(13b) – Se(16)  2.427(5)
 Se(13b) – Se(15)  2.759(5)
 Se(17a) – Se(17b)  1.707(4)
 Se(17a) – Se(17a)  2.421(8)
 Se(17b) – Se(17b)  2.408(8)
Tabelle A33: Ausgewählte interatomare Abstände für Ho8Se15–δ' bei 100K.
Ho– Se Se – Se
[HoSe]-Schicht  2.884(2) – 3.008(2)     Se(12) – Se(18)  2.511(2) 
 Se(13a) – Se(15)  2.435(5) 
[HoSe] – [Se]  2.901(6) – 3.184(6)  Se(13a) – Se(16)  2.745(5) 
 Se(13b) – Se(16)  2.440(5)
 Se(13b) – Se(15)  2.737(5)
 Se(17a) – Se(17b)  1.716(4)
 Se(17a) – Se(17a)  2.431(8)
 Se(17b) – Se(17b)  2.423(7)
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Tabelle A34: Anisotrope Auslenkungsparameter von Ho8Se15–δ'. 
295 K 100 K
U11 U22 U33 U23 U13 U12 U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ho(1) 11(1) 9(1) 7(1) 0  0  0     8(1) 7(1) 4(1) 0  0  0  
Ho(2) 8(1) 7(1) 6(1) 0  0  0  4(1) 4(1) 5(1) 0  0  0  
Ho(3) 8(1) 8(1) 9(1) 1(1) 0  0  7(1) 6(1) 5(1) 1(1) 0  0  
Ho(4) 11(1) 5(1) 14(1) 0  4(1) 0  8(1) 3(1) 11(1) 0  3(1) 0  
Ho(5) 8(1) 5(1) 10(1) 0  –1(1) 0  6(1) 3(1) 8(1) 0  –1(1) 0  
Ho(6) 8(1) 6(1) 13(1) –2(1) 0(1) 0(1) 6(1) 4(1) 10(1) –1(1) 0(1) 0(1) 
Ho(7) 9(1) 8(1) 11(1) –4(1) 0  0  6(1) 5(1) 10(1) –4(1) 0  0  
Ho(8) 9(1) 5(1) 9(1) 2(1) 0  0  6(1) 3(1) 7(1) 1(1) 0  0  
Ho(9) 9(1) 9(1) 11(1) 0(1) –2(1) 1(1) 6(1) 6(1) 9(1) 0(1) –1(1) 0(1) 
Ho(10) 8(1) 8(1) 7(1) –2(1) 1(1) 0(1) 5(1) 6(1) 5(1) –1(1) 1(1) 0(1) 
Se(1) 7(1) 7(1) 7(1) 0  0  0  4(1) 5(1) 4(1) 0  0  0  
Se(2) 7(1) 4(2) 10(2) 0  0  0  2(1) 1(1) 10(2) 0  0  0  
Se(3) 7(1) 6(1) 5(1) 3(1) 0  0  4(1) 2(1) 5(1) 2(1) 0  0  
Se(4) 10(1) 10(1) 9(1) 0  2(1) 0  6(1) 5(1) 8(1) 0  2(1) 0  
Se(5) 8(1) 9(1) 6(1) 0  –4(1) 0  3(1) 6(1) 6(1) 0  –3(1) 0  
Se(6) 6(1) 8(1) 6(1) 0(1) 1(1) –1(1) 3(1) 4(1) 4(1) –1(1) 1(1) 0(1) 
Se(7) 7(1) 4(1) 5(1) –1(1) 0  0  6(1) 4(1) 2(1) –1(1) 0  0  
Se(8) 11(1) 4(1) 15(1) 0(1) 0  0  9(1) 4(1) 11(1) 0(1) 0  0  
Se(9) 8(1) 4(1) 11(1) –1(1) 1(1) 1(1) 7(1) 3(1) 8(1) –1(1) 2(1) 1(1) 
Se(10) 8(1) 4(1) 5(1) 1(1) 0(1) –1(1) 7(1) 3(1) 2(1) 0(1) 0(1) –1(1) 
Se(11) 15(1) 6(1) 8(1) –1(1) 0  0  14(1 ) 4(1) 8(1) –2(1) 0  0  
Se(12) 19(1) 9(1) 8(1) 0(1) 0(1) –11(1) 13(1) 6(1) 9(1) 0(1) 0(1) –9(1) 
Se(14) 8(1) 12(1) 6(1) 0  0  0  7(1) 9(1) 5(1) 0  0  0  
Se(15) 38(1) 20(1) 9(1) –3(1) 0  0  35(1) 20(1) 10(1) –3(1) 0  0  
Se(16) 14(1) 36(2) 5(1) 0  –2(1) 0  11(1) 35(1) 6(1) 0  –2(1) 0  
Se(18) 17(1) 32(1) 5(1) 0(1) 1(1) 14(1) 13(1) 28(1) 4(1) 0(1) 1(1) 13(1) 
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Tabelle  A35:  Kristallographische  Daten  und  Verfeinerungsergebnisse  für  Er8Se15–δ'
(konventionelle Verfeinerung)
Summenformel Er8Se14.7(1)
Molmasse; F(000) 2522.5 g⋅mol−1; 6324
Kristallabmessungen 0.02 × 0.04× 0.05 mm3
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Amm2 (Nr. 38)
Messtemperatur 293(2) K 93(2) K
Diffraktometer; Strahlung STOE IPDS-1; Mo Kα STOE IPDS-1; Mo Kα
Strukturverfeinerung SHELXL-97 SHELXL-97
Elementarzellabmessungen a = 11.908(2) Å a = 11.846(2) Å
b = 15.921(2) Å b = 15.866(2) Å
c = 16.428(2) Å c = 16.383(3) Å
Elementarzellvolumen V = 3114.4(7) Å3 V = 3079.2(7) Å3
berechnete Dichte; Z 8.07 Mg⋅m–3; 6 8.16 Mg⋅m−3; 6
Absorptionskoeffizient 58.2 mm−1 58.9 mm–1
Absorptionskorrektur; Tmin; Tmax numerisch; 0.026; 0.101 numerisch; 0.025; 0.104
Messbereich –17 ≤ h ≤ 17; –23 ≤ k ≤ 22; 
–24 ≤ l ≤ 24; 3.1° ≤ θ ≤ 31.5°
–17 ≤ h ≤ 17; –23 ≤ k ≤ 22; 
–24 ≤ l ≤ 24; 3.1° ≤ θ ≤ 31.4°
gemessene Reflexe 22232 22081
als beobachtet klassifiziert mit I > 2σ(I) mit I > 2σ(I)
unabhängige / beobachtete Refl. 5487; 2917; Rint = 0.082 5442; 3120; Rint = 0.104
Restriktionen / Parameter 0 / 189 0 / 189
Wichtungsparameter w1 = 0.01, w2 = 0 w1 = 0.025, w2 = 0 
Extinktionsparameter 0.00003(1) 0.00000(1)
Goodness-of-Fit 1.30 1.34
R1; wR2 (beob. Reflexe)
R1; wR2 (alle Reflexe)
0.057; 0.104 
0.114; 0.111
0.065; 0.120 
0.115; 0.135
Restelektronendichte 3.25 / –2.92 e Å−3 4.32 / –4.10 e Å−3
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Tabelle  A36:  Atomkoordinaten,  Besetzungsparameter  und  isotrope  Auslenkungspara-
meter von Er8Se15–δ'. 
293 K 93 K
Atom Lage x y z Uäq k x y z Uäq k
Er(1) 2a 0 0 6268 23(1) 1 0  0  6268 18(1) 1
Er(2) 2a 0 0 1554(3) 24(1) 1 0  0  1550(2) 18(1) 1
Er(3) 4d 0 7489(2) 6386(2) 23(1) 1 0  7486(1) 6386(2) 17(1) 1
Er(4) 4c 6643(2) 0 6471(3) 26(1) 1 6637(2) 0  6476(2) 21(1) 1
Er(5) 4c 6667(2) 0 1365(3) 23(1) 1 6667(2) 0  1374(2) 17(1) 1
Er(6) 8f 3331(2) 2508(1) 1364(2) 24(1) 1 3330(2) 2506(1) 1371(2) 19(1) 1
Er(7) 4e 5000 6244(1) 8588(2) 24(1) 1 5000  6245(1) 8594(2) 20(1) 1
Er(8) 4e 5000 1276(1) 8772(2) 24(1) 1 5000  1276(1) 8778(2) 20(1) 1
Er(9) 8f 8316(2) 1270(1) 3714(2) 27(1) 1 8319(2) 1268(1) 3722(2) 22(1) 1
Er(10) 8f 8358(2) 6244(1) 3621(2) 21(1) 1 8357(1) 6245(1) 3624(2) 17(1) 1
Se(1) 2a 0 0 8056(5) 23(1) 1 0  0  8047(5) 18(1) 1
Se(2) 2a 0 0 3284(5) 24(1) 1 0  0  3274(5) 23(1) 1
Se(3) 4d 0 7517(3) 8183(3) 19(1) 1 0  7512(3) 8171(3) 18(1) 1
Se(4) 4c 6682(4) 0 8236(4) 23(1) 1 6676(4) 0  8235(4) 18(1) 1
Se(5) 4c 6649(4) 0 3155(4) 24(1) 1 6644(4) 0  3162(4) 17(1) 1
Se(6) 8f 3333(3) 2497(2) 3184(3) 22(1) 1 3332(3) 2497(2) 3184(3) 16(1) 1
Se(7) 4e 5000 6262(3) 6823(4) 22(1) 1 5000  6259(2) 6818(4) 14(1) 1
Se(8) 4e 5000 1243(3) 6949(4) 26(1) 1 5000  1244(3) 6949(4) 22(1) 1
Se(9) 8f 8344(3) 1239(2) 1899(3) 23(1) 1 8341(3) 1239(2) 1900(3) 21(1) 1
Se(10) 8f 8317(3) 6252(2) 1838(3) 20(1) 1 8314(3) 6255(2) 1835(3) 18(1) 1
Se(11) 4d 0 1317(2) 5019(4) 32(1) 1 0  1318(2) 5021(4) 31(1) 1
Se(12) 8f 6906(3) 1231(2) 41(3) 31(1) 1 6900(3) 1234(2) 43(3) 24(1) 1
Se(13a) 8f 6279(8) 6164(6) 53(6) 27(1) 0.26(1) 6297(7) 6167(5) 67(6) 13(2) 0.26(1)
Se(13b) 8f 6568(8) 6105(8) 34(8) 27(1) 0.26    6608(7) 6118(6) 32(7) 13(2) 0.26    
Se(13c) 8f 6721(6) 5740(8) -83(6) 27(1) 0.26    6727(5) 5735(6) –78(6) 20(3) 0.26    
Se(14) 2b 5000 0 36(4) 22(1) 1 5000  0  38(4) 16(1) 1
Se(15) 4e 5000 2302(4) 5051(4) 45(1) 1 5000  2325(3) 5049(4) 38(1) 1
Se(16) 4c 8064(4) 0 5037(4) 29(1) 1 8058(4) 0  5039(4) 25(1) 1
Se(17a) 4c 971(12) 0 -55(8) 32(1) 0.34(1) 988(14) 0  –55(10) 23(1) 0.18(1)
Se(17b) 4d 0 764(3) -76(4) 32(1) 0.76    0  768(2) –77(3) 23(1) 0.82    
Se(18) 8f 1642(3) 2392(2) 41(3) 34(1) 1 1635(3) 2396(2) 44(3) 33(1) 1
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Tabelle A37: Interatomare Abstände für Er8Se15–δ bei 293 K.
Er– Se Se – Se
[ErSe]-Schicht  2.846(4) – 2.971(4)     Se(12) – Se(18)  2.530(4) 
 Se(13a) – Se(15)  2.367(12) 
[ErSe] – [Se]  2.813(10) – 3.100(9)  Se(13a) – Se(16)  2.820(11) 
 Se(13b) – Se(16)  2.504(12)
 Se(13a) – Se(13b)  0.358(15) 
 Se(13b) – Se(15)  2.667(13)
 Se(17a) – Se(17b)  1.679(10)
 Se(13c) – Se(13c)  2.434(10)
 Se(13c) – Se(16)  1.996(10)
 Se(13c) – Se(13a)  0.885(16)
 Se(13c) – Se(13b)  0.639(12)
 Se(17a) – Se(17a)  2.311(28)
 Se(17b) – Se(17b)  2.434(10)
Tabelle A38: Ausgewählte interatomare Abstände für Er8Se15-δ bei 93 K.
Er– Se Se – Se
[ErSe]-Schicht  2.846(4) – 2.971(4)     Se(12) – Se(18)  2.532(4) 
 Se(13a) – Se(15)  2.396(10) 
[ErSe] – [Se]  2.805(9) – 3.093(8)  Se(13a) – Se(16)  2.789(10) 
 Se(13b) – Se(16)  2.473(10)
 Se(13a) – Se(13b)  0.380(15)
 Se(13b) – Se(15)  2.698(10)
 Se(13c) – Se(13c)  2.339(21)
 Se(13c) – Se(16)  1.972(9)
 Se(13c) – Se(13a)  0.884(14)
 Se(13c) – Se(13b)  0.651(10)
 Se(17a) – Se(17b)  1.690(11)
 Se(17a) – Se(17a)  2.343(32)
 Se(17b) – Se(17b)  2.436(8)
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Tabelle A39: Anisotrope Auslenkungsparameter von Er8Se15-δ'.
293 K 93 K
U11 U22 U33 U23 U13 U12    U11 U22 U33 U23 U13 U12
Er(1) 30(1) 21(1) 20(1) 0  0  0  23(1) 16(1) 14(1) 0 0 0 
Er(2) 22(1) 22(1) 29(1) 0  0  0  18(1) 16(1) 21(1) 0 0 0 
Er(3) 23(1) 24(1) 23(1) 1(1) 0  0  17(1) 17(1) 16(1) 1(1) 0 0 
Er(4) 27(1) 21(1) 33(1) 0  2(1) 0  24(1) 18(1) 19(1) 0 2(1) 0 
Er(5) 21(1) 21(1) 27(1) 0  –1(1) 0  15(1) 15(1) 20(1) 0 –1(1) 0 
Er(6) 22(1) 21(1) 29(1) –2(1) 1(1) 0(1) 18(1) 17(1) 22(1) –1(1) 1(1) 0(1) 
Er(7) 24(1) 20(1) 28(1) –2(1) 0  0  19(1) 19(1) 21(1) –2(1) 0 0 
Er(8) 21(1) 21(1) 30(1) 2(1) 0  0  18(1) 19(1) 22(1) 2(1) 0 0 
Er(9) 25(1) 21(1) 35(1) 1(1) –3(1) 0(1) 19(1) 19(1) 28(1) 1(1) –3(1) 0(1) 
Er(10) 20(1) 22(1) 23(1) –1(1) 2(1) –1(1) 13(1) 19(1) 18(1) 1(1) 1(1) –1(1) 
Se(1) 21(2) 14(2) 33(3) 0  0  0  15(2) 18(2) 21(3) 0 0 0 
Se(2) 28(3) 14(2) 29(3) 0  0  0  18(3) 23(3) 28(3) 0 0 0 
Se(3) 21(2) 16(2) 20(2) 3(1) 0  0  18(2) 20(2) 15(1) –2(1) 0 0 
Se(4) 22(2) 18(2) 29(2) 0  –1(2) 0  22(2) 16(2) 16(2) 0 –2(2) 0 
Se(5) 20(2) 21(2) 32(2) 0  –3(2) 0  14(2) 12(2) 24(2) 0 –4(2) 0 
Se(6) 21(1) 18(1) 27(1) –1(1) –1(1) 0(1) 17(1) 14(1) 16(1) –3(1) 1(1) 0(1) 
Se(7) 17(2) 26(2) 23(2) –1(1) 0  0  13(2) 13(2) 15(2) 1(1) 0 0 
Se(8) 25(2) 26(2) 28(2) –1(1) 0  0  21(2) 19(2) 25(2) 1(1) 0 0 
Se(9) 21(1) 22(2) 27(2) –1(1) –1(1) 1(1) 17(2) 20(2) 26(2) –1(1) 1(1) 0(1) 
Se(10) 22(2) 23(2) 16(1) 0(1) 1(1) 0(1) 14(2) 23(2) 16(2) 0(1) 2(1) 0(1) 
Se(11) 46(3) 21(2) 27(2) –1(1) 0  0  52(3) 23(2) 19(2) 1(1) 0 0 
Se(12) 39(2) 28(1) 27(1) –1(1) 7(1) –13(1) 30(1) 25(1) 18(1) –3(1) 4(1) –14(1) 
Se(14) 25(2) 21(2) 20(2) 0  0  0  19(2) 13(2) 15(2) 0 0 0 
Se(15) 54(3) 52(3) 29(2) –15(2) 0  0  41(2) 53(3) 20(2) –16(2) 0 0 
Se(16) 26(2) 39(2) 23(2) 0  –6(2) 0  18(2) 37(2) 22(2) 0 –4(2) 0 
Se(18) 39(1) 42(2) 21(1) 3(1) 2(1) 16(1) 37(1) 42(2) 18(1) 3(1) –1(1) 15(1) 
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Tabelle  A40:  Kristallographische  Daten  und  Verfeinerungsergebnisse  für  Y8Se15–δ'
(konventionelle Verfeinerung).
Summenformel Y8Se14.8(1)
Molmasse; F(000) 1895.7 g⋅mol–1; 4932
Kristallabmessungen 0.04 × 0.09 × 0.11 mm3
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Amm2 (Nr. 38)
Messtemperatur 293(2) K
Diffraktometer; Strahlung STOE IPDS-2; Mo Kα
Strukturverfeinerung SHELXL-97
Elementarzellabmessungen a = 12.054(2) Å
b = 16.072(3) Å
c = 16.626(3) Å
Elementarzellvolumen V = 3221.0(10) Å3
berechnete Dichte; Z 5.86 Mg⋅m–3; 6
Absorptionskoeffizient 46.77 mm−1
Absorptionskorrektur; Tmin; Tmax numerisch; 0.0212; 0.0716
Messbereich –15 ≤ h ≤ 15; –19 ≤ k ≤ 19; –21 ≤ l ≤ 21;
2.4° ≤ θ ≤ 28.0°
gemessene Reflexe 20980
als beobachtet klassifiziert mit I > 2σ(I)
unabhängige / beobachtete Reflexe 3920; 2394; Rint = 0.110
Restriktionen / Parameter 0 / 186
Wichtungsparameter w1 = 0.01, w2 = 0
Extinktionsparameter 0.00012(1)
Goodness-of-Fit 1.27
R1; wR2 (beob. Refl.) 0.062; 0.1139
R1; wR2 (alle Refl.) 0.108; 0.127
max. / min. Restelektronendichte 2.61 / –2.11 e Å−3
Zwillingsmatrix; Volumenanteil 100,010,001 ; 0.51(4) 
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Tabelle  A41:  Atomkoordinaten,  Besetzungsparameter  und  isotrope  Auslenkungspara-
meter von Y8Se15–δ'. 
Atom Lage x y z Uäq k
Y(1) 2a 0  0  6268  10(1) 1
Y(2) 2a 0  0  1587(5) 9(1) 1
Y(3) 4d 0  7488(3) 6430(4) 10(1) 1
Y(4) 4c 6659(3) 0  6504(4) 11(1) 1
Y(5) 4c 6678(3) 0  1404(4) 10(1) 1
Y(6) 8f 3324(2) 2519(2) 1379(3) 11(1) 1
Y(7) 4e 5000  6254(2) 8604(4) 12(1) 1
Y(8) 4e 5000  1280(2) 8787(3) 11(1) 1
Y(9) 8f 8320(2) 1282(2) 3754(3) 11(1) 1
Y(10) 8f 8352(2) 6230(2) 3639(4) 11(1) 1
Se(1) 2a 0  0  8046(4) 8(1) 1
Se(2) 2a 0  0  3326(5) 9(1) 1
Se(3) 4d 0  7524(3) 8216(4) 10(1) 1
Se(4) 4c 6666(3) 0  8255(4) 11(1) 1
Se(5) 4c 6643(3) 0  3194(4) 10(1) 1
Se(6) 8f 3328(2) 2509(2) 3198(4) 9(1) 1
Se(7) 4e 5000  6267(2) 6838(4) 7(1) 1
Se(8) 4e 5000  1239(2) 6942(4) 9(1) 1
Se(9) 8f 8347(2) 1242(2) 1926(3) 9(1) 1
Se(10) 8f 8328(2) 6259(2) 1858(4) 8(1) 1
Se(11) 4d 0  1345(2) 5050(4) 12(1) 1
Se(12) 8f 6883(2) 1234(1) 59(4) 14(1) 1
Se(13a) 8f 6387(5) 6158(4) 58(7) 16(1) 0.42(1)
Se(13b) 8f 6593(5) 6064(4) 41(7) 16(1) 0.42    
Se(14) 2b 5000  0  65(5) 10(1) 1
Se(15) 4e 5000  2313(2) 5049(4) 21(1) 1
Se(16) 4c 8058(3) 0  5050(4) 20(1) 1
Se(17a) 4c 998(3) 0  –57(4) 20(1) 0.72(1)
Se(17b) 4d 0  768(7) –52(7) 20(1) 0.18    
Se(18) 8f 1619(2) 2315(2) 58(3) 17(1) 1
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Tabelle A42: Ausgewählte interatomare Abstände für Y8Se15–δ'.
Y– Se Se – Se
[YSe]-Schicht  2.906(4) – 3.032(4)     Se(12) – Se(18)  2.506(3) 
 Se(13a) – Se(15)  2.498(7) 
[YSe] – [Se]  2.944(9) – 3.189(9)  Se(13a) – Se(16)  2.743(7) 
 Se(13b) – Se(16)  2.458(6)
 Se(13b) – Se(15)  2.778(7)
 Se(17a) – Se(17b)  1.724(9)
 Se(17a) – Se(17a)  2.407(8)
 Se(17b) – Se(17b)  2.47(2)
Tabelle A43: Anisotrope Auslenkungsparameter von Y8Se15–δ'.
U11 U22 U33 U23 U13 U12 U11 U22 U33 U23 U13 U12
Y(1) 15(2) 7(3) 7(2) 0 0 0    Se(1) 12(2) 3(2) 11(2) 0 0 0 
Y(2) 13(2) 6(3) 8(2) 0 0 0 Se(2) 10(2) 8(3) 10(2) 0 0 0 
Y(3) 10(2) 7(2) 12(2) 1(1) 0 0 Se(3) 12(2) 7(2) 11(2) 0(1) 0 0 
Y(4) 12(2) 5(2) 16(2) 0 3 (1) 0 Se(4) 15(2) 7(2) 11(2) 0 3(1) 0 
Y(5) 12(2) 2(2) 14(2) 0 –1(1) 0 Se(5) 15(2) 8(2) 8(2) 0 0(1) 0 
Y(6) 11(1) 4(1) 18(2) –3(1) 0(1) 1(1) Se(6) 12(1) 5(1) 11(1) –1(1) 1(1) 0(1) 
Y(7) 11(2) 6(2) 19(2) –2(1) 0 0 Se(7) 9(2) 4(2) 10(2) –1(1) 0 0 
Y(8) 11(2) 8(2) 13(2) 2(1) 0 0 Se(8) 9(2) 7(2) 13(2) 0(1) 0 0 
Y(9) 12(1) 9(2) 12(2) –1(1) –2(1) 1(1) Se(9) 8(1) 6(2) 12(1) 2(1) 1(1) –1(1) 
Y(10) 12(1) 10(2) 9(1) –1(1) 1(1) 1(1) Se(10) 9(1) 6(1) 9(1) 0(1) 0(1) –1(1) 
Se(11) 13(1) 11(2) 11(1) 3(1) 0 0 
Se(12) 19(1) 13(1) 9(1) 0(1) –1(1) –6(1) 
Se(14) 12(2) 8(2) 9(2) 0 0 0 
Se(15) 36(2) 17(2) 11(1) –3(2) 0 0 
Se(16) 17(1) 34(2) 10(1) 0 –1(2) 0 
Se(18) 19(1) 24(2) 8(1) 0(1) –1(1) 9(1) 
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Tabelle A44: Kristallographische Daten und Verfeinerungsergebnisse für Gd8Se15 bei RT
(Kristall ED; Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
Summenformel GdSe1.85(1)
Molmasse; F(000) 315.2 g⋅mol−1; 508
Kristallsystem orthorhombisch
Superraumgruppe Pmmn(α00)(0β0)mm0 (Nr. 1538)
Messtemperatur 295(2) K
Strukturverfeinerung JANA2000
Elementarzellabmessungen a = 4.054(1) Å
b = 4.053(1) Å
c = 16.631(2) Å
Elementarzellvolumen V = 272.8(1) Å3
Zentrierungsvektor (0, 0, ½, 0, ½) 
Modulationsvektoren q1 = (⅓, 0, 0), q2= (0, ¼, 0)
Reflexbereich –5 ≤ h,k ≤ 5; –22 ≤ l ≤ 22; –1 ≤ m ≤ 1, –1 ≤ n ≤ 2
als beobachtet klassifiziert mit I > 3σ(I)
unabhängige / beobachtete Reflexe 6856; 3711; Rint = 0.064
Hauptreflexe; davon beobachtet 535; 508
Satelliten 1. Ordnung; davon beob. 1937; 702
Satelliten 2. Ordnung; davon beob. 2687; 1810
Satelliten 3. Ordnung; davon beob. 1697; 691
Restriktionen / Parameter 0 / 140
Wichtungsschema w = 1/[σ2(I)+(0.0004(I2)]
Extinktionsparameter 0.0178(2)
Goodness-of-Fit 1.18
     R-Werte R1; wR2 beob. Reflexe (R1; wR2 alle Reflexe)
Hauptreflexe 0.027; 0.062 (0.028; 0.062)
Satelliten 1. Ordnung 0.073; 0.144 (0.180; 0.199)
Satelliten 2. Ordnung 0.042; 0.072 (0.072; 0.079)
Satelliten 3. Ordnung 0.074; 0.153 (0.173; 0.210)
max. / min. Restelektronendichte +2.40 / –3.80e Å−3
Tabelle A45: Atomkoordinaten, Besetzungs- und Auslenkungsparameter für Gd8Se15 bei
RT (Kristall ED; Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
 
 Atom k x y z Uäq U11 U22 U33 U12 = U13 = U23
 Gd(1) 1 2500 2500 1364(1) 71(1) 75(1) 61(1) 76(1) 0
 Se(1) 1 2500 2500 3161(1) 69(1) 80(2) 60(1) 67(2) 0
 Se(2) 0.873(3) 7500 2500 –15(2) 99(2) 108(4) 123(2) 67(2) 0
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Tabelle A46: Fourierkoeffizienten der Lage- (x, y, z) und Besetzungsmodulation (o) (Sm,n, 
Cm,n;  S =  Sinus-,  C =  Cosinus-Term,  die  Indizes  m und  n beziehen  sich  auf  die
Modulationswellen entlang q1 und q2) für Gd8Se15 bei RT (Kristall ED; Verfeinerung
als zweidimensional-modulierte Struktur).
Gd(1)  x y z o   x y z o
S1,0 –4(2)  0   0 C1,0  0  0  5(1) 
S0,1  0  –34(1)  0 C0,1  0  0  21(1) 
S1,1 –31(1) –70(1)  0 C1,1  0  0  71(1) 
S–1,1  31(1) –70(1)  0 C–1,1  0  0  71(1) 
S2,1 –10(2)  34(1)  0 C2,1  0  0 –1(1) 
S–2,1  10(2)  34(1)  0 C–2,1  0  0 –1(1) 
S1,2  11(1) –8(1)  0 C1,2  0  0 –11(1) 
S–1,2 –11(1) –8(1)  0 C–1,2  0  0 –11(1) 
S2,0  20(1)  0   0 C2,0  0  0  8(1) 
S0,2  0   31(1)  0 C0,2  0  0  20(1) 
S0,3  0  –86(1)  0 C0,3  0  0  5(1) 
Se(1)  S1,0 –1(5)  0   0 C1,0  0  0 –4(1) 
S0,1  0   31(3)  0 C0,1  0  0  22(1) 
S1,1  18(1)  34(1)  0 C1,1  0  0  50(1) 
S–1,1 –18(1)  34(1)  0 C–1,1  0  0  50(1) 
S2,1  9(3) –1(2)  0 C2,1  0  0  9(1) 
S–2,1 –9(3) –1(2)  0 C–2,1  0  0  9(1) 
S1,2  14(2) –6(1)  0 C1,2  0  0 –11(1) 
S–1,2 –14(2) –6(1)  0 C–1,2  0  0 –11(1) 
S2,0 –20(3)  0   0 C2,0  0  0  0(1) 
S0,2  0  4(2)  0 C0,2  0  0  2(1) 
S0,3  0  –48(2)  0 C0,3  0  0  7(1) 
Se(2)  S1,0 –286(3)  0   0  0 C1,0  0  0 –21(2) –88(6) 
S0,1  0  –226(10)  0  0 C0,1  0  0 –34(2) –18(5) 
S1,1 –633(2) –476(9)  0  0 C1,1  0  0 –15(3) –217(2) 
S–1,1  633(2) –476(9)  0  0 C–1,1  0  0 –15(3) –217(2) 
S2,1 –181(2)  85(10)  0  0 C2,1  0  0  2(2) –36(4) 
S–2,1  181(2)  85(10)  0  0 C–2,1  0  0  2(2) –36(4) 
S1,2 –119(2)  26(14)  0  0 C1,2  0  0 –15(2)  103(3) 
S–1,2  119(2)  26(14)  0  0 C–1,2  0  0 –15(2)  103(3) 
S2,0 –180(3)  0   0  0 C2,0  0  0  0(4) –238(3) 
S0,2  0  –206(14)  0  0 C0,2  0  0 –16(2) –132(3) 
S0,3  0   126(10)  0  0 C0,3  0  0 –4(3)  175(3) 
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Tabelle  A47:  Ausgewählte  interatomare  Abstände  für  Gd8Se15 bei  RT  (Kristall  ED;
Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
mittl. min. max. ∆max–min
Gd(1) – Se(1) 2.988(5) 2.918(6) 3.060(6) 0.142 1 ×
Gd(1) – Se(2) 3.071(16) 2.977(16) 3.213(17) 0.236 2 ×
Gd(1) – Se(1') 2.974(4) 2.910(5) 3.055(5) 0.145 4 ×
Gd(1) – Se(2') 3.039(13) 2.929(12) 3.181(15) 0.252 2 ×
Se(1) – Se(2) 3.655(18) 3.575(18) 3.734(17) 0.159 2 ×
Se(1) – Gd(1') 2.974(4) 2.901(4) 3.040(4) 0.139 4 ×
Se(1) – Se(1') 3.612(5) 3.486(4) 3.699(5) 0.213 4 ×
Se(1) – Se(2) 3.714(12) 3.532(11) 3.960(11) 0.428 2 ×
Se(2) – Gd(1') 3.03(2) 2.95(2) 3.18(3) 0.230 2 ×
Se(2) – Se(1') 3.70(2) 3.57(2) 3.89(2) 0.320 2 ×
Se(2) – Se(2') 2.90(2) 2.12(3) 3.45(2) 1.330 4 ×
Gd(1') – Se(1') 2.988(1) 2.8989(1) 3.031(1) 0.132 1 ×
Gd(1') – Se(2') 3.089(4) 2.935(4) 3.725(5) 0.790 2 ×
Se(1') – Se(2') 3.667(5) 3.377(4) 3.997(6) 0.620 2 ×
Die mit 1' bzw. 2' gekennzeichneten Atome haben die Ausgangskoordinaten –x, –y, –z.
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Tabelle A48: Kristallographische Daten und Verfeinerungsergebnisse für Gd8Se15 bei 93
K (Kristall ED; Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
Summenformel GdSe1.85(1)
Molmasse; F(000) 315.2 g⋅mol−1; 510
Kristallsystem orthorhombisch
Superraumgruppe Pmmn(α00)(0β0)mm0 (Nr. 1538)
Messtemperatur 93(2) K
Strukturverfeinerung JANA2000
Elementarzellabmessungen a = 4.046(1) Å
b = 4.042(1) Å
c = 16.580(2) Å
Elementarzellvolumen V = 271.2(1) Å3
Zentrierungsvektor (0, 0, ½, 0, ½) 
Modulationsvektoren q1 = (⅓, 0, 0), q2= (0, ¼, 0)
Reflexbereich –6 ≤ h,k ≤ 6; –23 ≤ l ≤ 23; –1 ≤ m ≤ 1, –1 ≤ n ≤ 2
als beobachtet klassifiziert mit I > 3σ(I)
unabhängige / beobachtete Reflexe 6556; 4117; Rint = 0.096
Hauptreflexe; beobachtet 517; 506
Satelliten 1. Ordnung; davon beob. 1849; 904
Satelliten 2. Ordnung; davon beob. 2552; 1893
Satelliten 3. Ordnung; davon beob. 1638; 814
Restriktionen / Parameter 0 / 140
Wichtungsschema w = 1/[σ2(I)+(0.0004(I2)]
Extinktionsparameter 0.0056(2)
Goodness-of-Fit 1.67
     R-Werte R1; wR2 beob. Reflexe (R1; wR2 alle Reflexe)
Hauptreflexe 0.041; 0.096 (0.042; 0.096)
Satelliten 1. Ordnung 0.072; 0.135 (0.145; 0.165)
Satelliten 2. Ordnung 0.048; 0.086 (0.070; 0.089)
Satelliten 3. Ordnung 0.062; 0.141 (0.147; 0.165)
max. / min. Restelektronendichte +3.96 / –4.20e Å−3
Tabelle A49: Atomkoordinaten, Besetzungs- und Auslenkungsparameter für Gd8Se15 bei
93 K (Kristall ED; Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
 Atom Besetzung x y z Uäq U11 U22 U33 U12 = U13 = U23
 Gd(1) 1 2500 2500 1363(1) 88(1) 105(1) 71(1) 88(1) 0
 Se(1) 1 2500 2500 3161(1) 89(1) 104(2) 73(2) 89(2) 0
 Se(2) 0.868(4) 7500 2500 –23(2) 105(2) 129(3) 101(3) 86(3) 0
192 Anhang
Tabelle A50: Fourierkoeffizienten der Lage- (x, y, z) und Besetzungsmodulation (o) (Sm,n,
Cm,n;  S =  Sinus-,  C =  Cosinus-Term,  die  Indizes  m und  n beziehen  sich  auf  die
Modulationswellen entlang q1 und q2) für Gd8Se15 bei 93 K (Kristall ED; Verfeinerung
als zweidimensional-modulierte Struktur).
Gd(1)  x y z o   x y z o
S1,0 –3(2)  0   0 C1,0  0  0  4(1) 
S0,1  0  –34(2)  0 C0,1  0  0  22(1) 
S1,1 –30(1) –71(1)  0 C1,1  0  0  69(1) 
S–1,1  30(1) –71(1)  0 C–1,1  0  0  69(1) 
S2,1 –12(1)  36(1)  0 C2,1  0  0 –1(1) 
S–2,1  12(1)  36(1)  0 C–2,1  0  0 –1(1) 
S1,2  14(1) –10(1)  0 C1,2  0  0 –12(1) 
S–1,2 –14(1) –10(1)  0 C–1,2  0  0 –12(1) 
S2,0  20(1)  0  0 C2,0  0  0  8(1) 
S0,2  0   30(1)  0 C0,2  0  0  19(1) 
S0,3  0  –87(1)  0 C0,3  0  0  6(1) 
Se(1)  S1,0 –2(5)  0   0 C1,0  0  0 –4(1) 
S0,1  0   30(3)  0 C0,1  0  0  22(1) 
S1,1  14(1)  33(1)  0 C1,1  0  0  49(1) 
S–1,1 –14(1)  33(1)  0 C–1,1  0  0  49(1) 
S2,1  10(3) –1(3)  0 C2,1  0  0  8(1) 
S–2,1 –10(3) –1(3)  0 C–2,1  0  0  8(1) 
S1,2  12(2) –9(2)  0 C1,2  0  0 –11(1) 
S–1,2 –12(2) –9(2)  0 C–1,2  0  0 –11(1) 
S2,0 –20(3)  0   0 C2,0  0  0 0(1) 
S0,2  0   2(2)  0 C0,2  0  0  2(1) 
S0,3  0  –51(2)  0 C0,3  0  0  8(1) 
Se(2)  S1,0 –282(3)  0   0  0 C1,0  0  0 –24(2) –73(8) 
S0,1  0  –204(18)  0  0 C0,1  0  0 –34(1) –15(7) 
S1,1 –632(2) –449(17)  0  0 C1,1  0  0 –28(3) –209(3) 
S–1,1  632(2) –449(17)  0  0 C–1,1  0  0 –28(3) –209(3) 
S2,1 –186(2)  121(17)  0  0 C2,1  0  0  0(2) –56(6) 
S–2,1  186(2)  121(17)  0  0 C–2,1  0  0  2(2) –56(6) 
S1,2 –120(2)  70(20)  0  0 C1,2  0  0 –10(2)  113(3) 
S–1,2  120(2)  70(20)  0  0 C–1,2  0  0 –10(2)  113(3) 
S2,0 –188(3)  0   0  0 C2,0  0  0 –13(4) –242(4) 
S0,2  0  –160(20)  0  0 C0,2  0  0 –22(2) –123(4) 
S0,3  0   161(17)  0  0 C0,3  0  0  6(3)  187(4) 
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Tabelle  A51:  Ausgewählte interatomare Abstände  für Gd8Se15 bei  93 K (Kristall  ED;
Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
mittl. min. max. ∆max–min
Gd(1) – Se(1) 2.981(5) 2.913(5) 3.047(5) 0.134 1 ×
Gd(1) – Se(2) 3.073(15) 2.970(16) 3.262(17) 0.292 2 ×
Gd(1) – Se(1') 2.969(4) 2.905(5) 3.047(5) 0.142 4 ×
Gd(1) – Se(2') 3.03(2) 2.91(2) 3.18(3) 0.270 2 ×
Se(1) – Se(2) 3.635(17) 3.538(18) 3.725(16) 0.187 2 ×
Se(1) – Gd(1') 2.969(5) 2.899(4) 3.033(5) 0.134 4 ×
Se(1) – Se(1') 3.604(5) 3.477(4) 3.689(6) 0.212 4 ×
Se(1) – Se(2) 3.709(19) 3.523(18) 3.960(19) 0.437 2 ×
Se(2) – Gd(1') 3.01(3) 2.94(4) 3.09(3) 0.150 2 ×
Se(2) – Se(1') 3.70(3) 3.56(3) 3.98(3) 0.420 2 ×
Se(2) – Se(2') 2.90(4) 2.21(5) 3.44(4) 1.230 4 ×
Gd(1') – Se(1') 2.9805(4) 2.8988(4) 3.0234(4) 0.125 1 ×
Gd(1') – Se(2') 3.085(5) 2.928(4) 3.733(5) 0.805 2 ×
Se(1') – Se(2') 3.656(5) 3.357(4) 3.989(6) 0.632 2 ×
Die mit 1' bzw. 2' gekennzeichneten Atome haben die Ausgangskoordinaten –x, –y, –z.
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Tabelle A52: Kristallographische Daten und Verfeinerungsergebnisse für Gd8Se15 bei RT
(Kristall DH; Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
Summenformel GdSe1.85(1)
Molmasse; F(000) 315.2 g⋅mol−1; 508
Kristallsystem orthorhombisch
Superraumgruppe Pmmn(α00)(0β0)mm0 (Nr. 1538)
Messtemperatur 295(2) K
Strukturverfeinerung JANA2000
Elementarzellabmessungen a = 4.054(1) Å
b = 4.053(1) Å
c = 16.631(2) Å
Elementarzellvolumen V = 272.8(1) Å3
Zentrierungsvektor (0, 0, ½, 0, ½) 
Modulationsvektoren q1 = (⅓, 0, 0), q2= (0, ¼, 0)
Reflexbereich –5 ≤ h,k ≤ 5; –22 ≤ l ≤ 22; –1 ≤ m ≤ 1, –1 ≤ n ≤ 2
als beobachtet klassifiziert mit I > 3σ(I)
unabhängige / beobachtete Reflexe 2784; 2079; Rint = 0.090
Hauptreflexe; davon beobachtet 221; 217
Satelliten 1. Ordnung; davon beob. 770; 487
Satelliten 2. Ordnung; davon beob. 1075; 926
Satelliten 3. Ordnung; davon beob. 718; 449
Restriktionen / Parameter 0 / 140
Wichtungsschema w = 1/[σ2(I)+(0.00058(I2)]
Extinktionsparameter 0.0134(3)
Goodness-of-Fit 1.42
     R-Werte R1; wR2 beob. Reflexe (R1; wR2 alle Reflexe)
Hauptreflexe: 0.021; 0.053 (0.022; 0.053)
Satelliten 1. Ordnung 0.059; 0.114 (0.100; 0.128)
Satelliten 2. Ordnung 0.033; 0.059 (0.042; 0.060)
Satelliten 3. Ordnung 0.052; 0.100 (0.092; 0.111)
max. / min. Restelektronendichte +2.54 / –1.85e Å−3
Tabelle A53: Atomkoordinaten, Besetzungs- und Auslenkungsparameter für Gd8Se15 bei
RT (Kristall DH; Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
 Atom Besetzung x y z Uäq U11 U22 U33 U12 = U13 = U23
 Gd(1) 1 2500 2500 1363(1) 79(1) 86(1) 84(1) 68(1) 0
 Se(1) 1 2500 2500 3162(1) 71(1) 81(2) 83(2) 49(2) 0
 Se(2) 0.850(3) 7500 2500 14(1) 137(2) 175(3) 196(3) 40(3) 0
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Tabelle A54: Fourierkoeffizienten der Lage- (x, y, z) und Besetzungsmodulation (o) (Sm,n,
Cm,n;  S =  Sinus-,  C =  Cosinus-Term,  die  Indizes  m und  n beziehen  sich  auf  die
Modulationswellen entlang q1 und q2) für Gd8Se15 bei RT (Kristall DH; Verfeinerung
als zweidimensional-modulierte Struktur).
Gd(1)  x y z o   x y z o
S1,0 –2(2)  0   0 C1,0  0  0  4(1) 
S0,1  0  –25(1)  0 C0,1  0  0  17(1) 
S1,1 –29(1) –64(5)  0 C1,1  0  0  73(1) 
S–1,1  29(1) –64(1)  0 C–1,1  0  0  73(1) 
S2,1 –12(1)  25(1)  0 C2,1  0  0 –1(1) 
S–2,1  12(1)  25(1)  0 C–2,1  0  0 –1(1) 
S1,2  6(1) –15(1)  0 C1,2  0  0 –12(1) 
S–1,2 –6(1) –15(1)  0 C–1,2  0  0 –12(1) 
S2,0  14(1)  0   0 C2,0  0  0  7(1) 
S0,2  0   32(1)  0 C0,2  0  0  22(1) 
S0,3  0  –66(1)  0 C0,3  0  0  50(1) 
Se(1)  S1,0  3(4)  0   0 C1,0  0  0 –50(1) 
S0,1  0   26(3)  0 C0,1  0  0  18(1) 
S1,1  19(1)  34(1)  0 C1,1  0  0  50(1) 
S–1,1 –19(1)  34(1)  0 C–1,1  0  0  50(1) 
S2,1  9(2) –5(2)  0 C2,1  0  0  8(1) 
S–2,1 –9(2) –5(2)  0 C–2,1  0  0  8(1) 
S1,2  13(1) –5(1)  0 C1,2  0  0 –10(1) 
S–1,2 –13(1) –5(1)  0 C–1,2  0  0 –10(1) 
S2,0 –15(2)  0   0 C2,0  0  0 0(1) 
S0,2  0   3(2)  0 C0,2  0  0  3(1) 
S0,3  0  –4(2)  0 C0,3  0  0  7(1) 
Se(2)  S1,0 –254(2)  0   0  0 C1,0  0  0 –19(2) –75(5) 
S0,1  0  –304(5)  0  0 C0,1  0  0 –39(2) –33(5) 
S1,1 –643(2) –592(5)  0  0 C1,1  0  0  33(2) –212(2) 
S–1,1  643(2) –592(5)  0  0 C–1,1  0  0  33(2) –212(2) 
S2,1 –178(2) –43(4)  0  0 C2,1  0  0 –6(2) –20(4) 
S–2,1  178(2) –43(4)  0  0 C–2,1  0  0 –6(2) –20(4) 
S1,2 –125(2) –145(6)  0  0 C1,2  0  0 –43(2)  74(3) 
S–1,2  125(2) –145(6)  0  0 C–1,2  0  0 –43(2)  74(3) 
S2,0 –181(2)  0   0  0 C2,0  0  0  57(3) –190(3) 
S0,2  0  –391(6)  0  0 C0,2  0  0  13(2) –126(3) 
S0,3  0  –17(5)  0  0 C0,3  0  0 –56(2)  129(3) 
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Tabelle  A55:  Ausgewählte  interatomare  Abstände  für  Gd8Se15 bei  RT  (Kristall  DH;
Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
mittl. min. max. ∆max–min
Gd(1) – Se(1) 2.992(4) 2.918(4) 3.070(4) 0.152 1 ×
Gd(1) – Se(2) 3.047(12) 2.980(13) 3.124(11) 0.144 2 ×
Gd(1) – Se(1') 2.976(3) 2.917(4) 3.048(4) 0.131 4 ×
Gd(1) – Se(2') 3.038(7) 2.940(6) 3.170(7) 0.230 2 ×
Se(1) – Se(2) 3.704(14) 3.579(14) 3.921(15) 0.342 2 ×
Se(1) – Gd(1') 2.975(4) 2.903(3) 3.045(3) 0.142 4 ×
Se(1) – Se(1') 3.616(4) 3.497(3) 3.704(4) 0.207 4 ×
Se(1) – Se(2) 3.711(6) 3.543(6) 3.953(6) 0.410 2 ×
Se(2) – Gd(1') 3.078(14) 2.952(16) 3.683(15) 0.731 2 ×
Se(2) – Se(1') 3.664(15) 3.414(16) 3.944(16) 0.530 2 ×
Se(2) – Se(2') 2.898(11) 1.773(12) 3.436(10) 1.663 4 ×
Gd(1') – Se(1') 2.991(1) 2.900(1) 3.039(1) 0.139 1 ×
Gd(1') – Se(2') 3.085(3) 2.935(4) 3.720(4) 0.785 2 ×
Se(1') – Se(2') 3.666(3) 3.368(3) 3.989(5) 0.621 2 ×
Die mit 1' bzw. 2' gekennzeichneten Atome haben die Ausgangskoordinaten –x, –y, –z.
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Tabelle A56: Kristallographische Daten und Verfeinerungsergebnisse für Gd8Se15 bei 120
K (Kristall DH; Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur). 
Summenformel GdSe1.85(1)
Molmasse; F(000) 315.2 g⋅mol−1; 507
Kristallsystem orthorhombisch
Superraumgruppe Pmmn(α00)(0β0)mm0 (Nr. 1538)
Messtemperatur 120(2) K
Strukturverfeinerung JANA2000
Elementarzellabmessungen a = 4.046(1) Å
b = 4.042(1) Å
c = 16.583(2) Å
Elementarzellvolumen V = 271.2(1) Å3
Zentrierungsvektor (0, 0, ½, 0, ½) 
Modulationsvektoren q1 = (⅓, 0, 0), q2= (0, ¼, 0)
Reflexbereich –6 ≤ h,k ≤ 6; –23 ≤ l ≤ 23; –1 ≤ m ≤ 1, –1 ≤ n ≤ 2
als beobachtet klassifiziert mit I > 3σ(I)
unabhängige / beobachtete Reflexe 2752; 2110; Rint = 0.061
Hauptreflexe; davon beob. 221; 219
Satelliten 1er Ordnung; davon beob. 761; 507
Satelliten 2er Ordnung; davon beob. 1064; 918
Satelliten 3er Ordnung; davon beob. 706; 466
Restriktionen / Parameter 0 / 140
Wichtungsschema w = 1/[σ2(I)+(0.0004(I2)]
Extinktionsparameter 0.0112(3)
Goodness-of-Fit 1.60
     R-Werte R1; wR2 beob. Reflexe (R1; wR2 alle Reflexe)
Hauptreflexe 0.024; 0.064 (0.024; 0.064)
Satelliten 1. Ordnung 0.060; 0.115 (0.093; 0.124)
Satelliten 2. Ordnung 0.036; 0.064 (0.046; 0.066)
Satelliten 3. Ordnung 0.075; 0.099 (0.093; 0.108)
max. / min. Restelektronendichte +2.78 / –2.05e Å−3
Tabelle A57: Atomkoordinaten, Besetzungs- und Auslenkungsparameter für Gd8Se15 bei
120 K (Kristall DH; Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
 Atom Besetzung x y z Uäq U11 U22 U33 U12 = U13 = U23
 Gd(1) 1 2500 2500 1362(1) 64(1) 68(2) 76(2) 47(1) 0
 Se(1) 1 2500 2500 3162(1) 58(1) 66(2) 78(2) 30(2) 0
 Se(2) 0.847(3) 7500 2500 7(2) 111(2) 142(3) 171(3) 21(3) 0
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Tabelle A58: Fourierkoeffizienten der Lage- (x, y, z) und Besetzungsmodulation (o) (Sm,n,
Cm,n;  S =  Sinus-,  C =  Cosinus-Term,  die  Indizes  m und  n beziehen  sich  auf  die
Modulationswellen  entlang  q1 und  q2) für  Gd8Se15 bei  120  K  (Kristall  DH;
Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
Gd(1)  x y z o   x y z o
S1,0 –2(2)  0   0 C1,0  0  0  4(1) 
S0,1  0  –26(1)  0 C0,1  0  0  18(1) 
S1,1 –28(1) –64(1)  0 C1,1  0  0  72(1) 
S–1,1  28(1) –64(1)  0 C–1,1  0  0  72(1) 
S2,1 –11(1)  30(1)  0 C2,1  0  0 –1(1) 
S–2,1  11(1)  30(1)  0 C–2,1  0  0 –1(1) 
S1,2  7(1) –16(1)  0 C1,2  0  0 –12(1) 
S–1,2 –7(1) –16(1)  0 C–1,2  0  0 –12(1) 
S2,0  16(1)  0   0 C2,0  0  0  7(1) 
S0,2  0   31(1)  0 C0,2  0  0  21(1) 
S0,3  0  –70(1)  0 C0,3  0  0  5(1) 
Se(1) S1,0  3(4)  0   0 C1,0  0  0 –5(1) 
S0,1  0   4(3)  0 C0,1  0  0  19(1) 
S1,1  16(1)  33(1)  0 C1,1  0  0  49(1) 
S–1,1 –16(1)  33(1)  0 C–1,1  0  0  49(1) 
S2,1  9(2)  0(3)  0 C2,1  0  0  9(1) 
S–2,1 –9(2)  0(3)  0 C–2,1  0  0  9(1) 
S1,2  14(1) –5(2)  0 C1,2  0  0 –1(1) 
S–1,2 –14(1) –5(2)  0 C–1,2  0  0 –11(1) 
S2,0 –18(2)  0   0 C2,0  0  0 0(1) 
S0,2  0   4(2)  0 C0,2  0  0  3(1) 
S0,3  0  –39(2)  0 C0,3  0  0   8(1) 
Se(2) S1,0 –251(2)  0   0  0 C1,0  0  0 –17(2) –79(6) 
S0,1  0  –270(8)  0  0 C0,1  0  0 –36(2) –32(5) 
S1,1 –641(2) –555(7)  0  0 C1,1  0  0  20(3) –216(3) 
S–1,1  641(2) –555(7)  0  0 C–1,1  0  0  20(3) –216(3) 
S2,1 –181(2)  2(8)  0  0 C2,1  0  0 –1(2) –33(4) 
S–2,1  181(2)  2(8)  0  0 C–2,1  0  0 –1(2) –33(4) 
S1,2 –121(2) –86(10)  0  0 C1,2  0  0 –35(2)  82(3) 
S–1,2  121(2) –86(10)  0  0 C–1,2  0  0 –35(2)  82(3) 
S2,0 –188(2)  0   0  0 C2,0  0  0  43(4) –204(3) 
S0,2  0  –331(1)  0  0 C0,2  0  0  4(2) –112(3) 
S0,3  0   30(8)  0  0 C0,3  0  0 –43(3)  145(3) 
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Tabelle  A59: Ausgewählte interatomare Abstände  für Gd8Se15 bei 120 K (Kristall  DH;
Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
mittl. min. max. ∆max–min
Gd(1) – Se(1) 2.986(4) 2.911(5) 3.065(5) 0.154 1 ×
Gd(1) – Se(2) 3.042(16) 2.975(16) 3.118(14) 0.143 2 ×
Gd(1) – Se(1') 2.969(4) 2.910(4) 3.043(4) 0.133 4 ×
Gd(1) – Se(2') 3.031(10) 2.931(10) 3.168(12) 0.237 2 ×
Se(1) – Se(2) 3.683(18) 3.570(18) 3.840(19) 0.270 2 ×
Se(1) – Gd(1') 2.969(4) 2.899(3) 3.034(3) 0.135 4 ×
Se(1) – Se(1') 3.607(4) 3.484(3) 3.695(5) 0.211 4 ×
Se(1) – Se(2) 3.700(9) 3.525(9) 3.945(9) 0.420 2 ×
Se(2) – Gd(1') 3.057(20) 2.94(2) 3.53(2) 0.590 2 ×
Se(2) – Se(1') 3.66(2) 3.52(2) 3.88(2) 0.360 2 ×
Se(2) – Se(2') 2.891(17) 1.88(2) 3.437(17) 1.557 4 ×
Gd(1') – Se(1') 2.986(1) 2.898(1) 3.032(1) 0.134 1 ×
Gd(1') – Se(2') 3.076(4) 2.920(4) 3.714(4) 0.796 2 ×
Se(1') – Se(2') 3.661(4) 3.364(3) 3.984(5) 0.620 2 ×
Die mit 1' bzw. 2' gekennzeichneten Atome haben die Ausgangskoordinaten –x, –y, –z.
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Tabelle  A60:  Kristallographische Daten und Verfeinerungsergebnisse für Tb8Se15–δ' bei
RT (Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
Summenformel TbSe1.84(1)
Molmasse; F(000) 306.6 g⋅mol−1; 510
Kristallsystem orthorhombisch
Superraumgruppe Pmmn(α00)(0β0)mm0 (Nr. 1538)
Messtemperatur 295(2) K
Strukturverfeinerung JANA2000
Elementarzellabmessungen a = 4.031(1) Å
b = 4.031(1) Å
c = 16.550(2) Å
Elementarzellvolumen V = 268.9(1) Å3
Zentrierungsvektor (0, 0, ½, 0, ½) 
Modulationsvektoren q1 = (⅓, 0, 0), q2= (0, ¼, 0)
Reflexbereich –5 ≤ h,k ≤ 4; –18 ≤ l ≤ 18; –1 ≤ m ≤ 1, –1 ≤ n ≤ 2
als beobachtet klassifiziert mit I > 3σ(I)
unabhängige / beobachtete Reflexe 3320; 2107; Rint = 0.038
Hauptreflexe; davon beobachtet 286; 278
Satelliten 1. Ordnung; davon beob. 978; 430
Satelliten 2. Ordnung; davon beob. 1273; 989
Satelliten 3. Ordnung; davon beob. 783; 410
Restriktionen / Parameter 0 / 128
Wichtungsschema w = 1/[σ2(I)+(0.0004(I2)]
Extinktionsparameter 0.0074(2)
Goodness-of-Fit 1.17
     R-Werte R1; wR2 beob. Reflexe (R1; wR2 alle Reflexe)
Hauptreflexe u. Satelliten: 0.029; 0.059 (0.049; 0.062)
Hauptreflexe 0.019; 0.058 (0.019; 0.058)
Satelliten 1. Ordnung 0.058; 0.122 (0.124; 0.151)
Satelliten 2. Ordnung 0.029; 0.050 (0.041; 0.052)
Satelliten 3. Ordnung 0.057; 0.113 (0.109; 0.129)
max. / min. Restelektronendichte +1.19 / –1.25 e Å−3
Tabelle A61: Atomkoordinaten, Besetzungs- und Auslenkungsparameter für Tb8Se15–δ' bei
RT (Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
 Atom Besetzung x y z Uäq U11 U22 U33 U12 = U13 = U23
 Tb(1) 1 2500 2500 1363(1) 104(1) 98(1) 105(2) 109(1) 0
 Se(1) 1 2500 2500 3161(1) 95(1) 95(2) 103(2) 88(2) 0
 Se(2) 0.841(3) 7500 2500 15(1) 171(2) 208(4) 226(4) 80(3) 0
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Tabelle A62: Fourierkoeffizienten der Lage- (x, y, z) und Besetzungsmodulation (o) (Sm,n,
Cm,n; S = Sinus-, C = Cosinus-Term, die Indizes m und n beziehen sich auf die Modu-
lationswellen  entlang  q1 und  q2)  für  Tb8Se15–δ' bei  RT  (Verfeinerung  als
zweidimensional-modulierte Struktur).
Tb(1)  x y z o       x y z o
S1,0 –5(3)  0   0 C1,0  0  0  3(1) 
S0,1  0  –24(2)  0 C0,1  0  0  16(1) 
S1,1 –29(1) –62(1)  0 C1,1  0  0  72(1) 
S–1,1  29(1) –62(1)  0 C–1,1  0  0  72(1) 
S2,1 –13(1)  21(1)  0 C2,1  0  0 –2(1) 
S–2,1  13(1)  21(1)  0 C–2,1  0  0 –2(1) 
S1,2  7(1) –18(1)  0 C1,2  0  0 –12(1) 
S–1,2 –7(1) –18(1)  0 C–1,2  0  0 –12(1) 
S2,0  13(1)  0   0 C2,0  0  0  7(1) 
S0,2  0   33(1)  0 C0,2  0  0 22(1) 
S0,3  0  –57(1)  0 C0,3  0  0  5(1) 
Se(1)  S1,0 –1(5)  0   0 C1,0  0  0 –6(1) 
S0,1  0   24(3)  0 C0,1  0  0  17(1) 
S1,1  19(1)  34(1)  0 C1,1  0  0  49(1) 
S–1,1 –19(1)  34(1)  0 C–1,1  0  0  49(1) 
S2,1  3(3) –10(3)  0 C2,1  0  0  8(1) 
S–2,1 –3(3) –10(3)  0 C–2,1  0  0  8(1) 
S1,2  11(2) –5(2)  0 C1,2  0  0 –9(1) 
S–1,2 –11(2) –5(2)  0 C–1,2  0  0 –9(1) 
S2,0 –13(2)  0   0 C2,0  0  0 0(1) 
S0,2  0   5(2)  0 C0,2  0  0  4(1) 
S0,3  0  –31(2)  0 C0,3  0  0  7(1) 
Se(2) S1,0 –244(3)  0   0  0 C1,0  0  0 –23(2) –47(6) 
S0,1  0  –282(4)  0  0 C0,1  0  0 –42(2) –17(5) 
S1,1 –646(2) –588(3)  0  0 C1,1  0  0 34(3) –209(2) 
S–1,1  646(2) –588(3)  0  0 C–1,1  0  0 34(3) –209(2) 
S2,1 –170(2) –56(3)  0  0 C2,1  0  0 –9(2) –12(3) 
S–2,1  170(2) –56(3)  0  0 C–2,1  0  0 –9(2) –12(3) 
S1,2 –119(2) –144(5)  0  0 C1,2  0  0 –44(2)  60(3) 
S–1,2  119(2) –144(5)  0  0 C–1,2  0  0 –44(2)  60(3) 
S2,0 –188(3)  0   0  0 C2,0  0  0  57(3) –175(3) 
S0,2  0 –413(5)  0  0 C0,2  0  0  15(2) –122(3) 
S0,3  0 –20(4)  0  0 C0,3  0  0 –58(3)  109(3) 
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Tabelle A63: Ausgewählte interatomare Abstände für Tb8Se15–δ' bei RT (Verfeinerung als
zweidimensional-modulierte Struktur).
mittl. min. max. ∆max–min
Tb(1) – Se(1) 2.905(5) 2.833(6) 2.980(6) 0.147 1 ×
Tb(1) – Se(2) 2.993(15) 2.914(16) 3.072(14) 0.158 2 ×
Tb(1) – Se(1') 2.960(4) 2.902(5) 3.028(5) 0.126 4 ×
Tb(1) – Se(2') 2.984(6) 2.884(5) 3.112(6) 0.228 2 ×
Se(1) – Se(2) 3.631(17) 3.504(18) 3.834(17) 0.330 2 ×
Se(1) – Tb(1') 2.959(4) 2.891(4) 3.024(4) 0.133 4 ×
Se(1) – Se(1') 3.566(5) 3.456(4) 3.649(5) 0.193 4 ×
Se(1) – Se(2) 3.636(6) 3.475(6) 3.868(6) 0.393 2 ×
Se(2) – Tb(1') 3.027(16) 2.902(17) 3.621(15) 0.719 2 ×
Se(2) – Se(1') 3.589(17) 3.329(19) 3.901(16) 0.572 2 ×
Se(2) – Se(2') 2.889(9) 1.766(10) 3.432(8) 1.666 4 ×
Tb(1') – Se(1') 2.904(1) 2.821(1) 2.950(1) 0.129 1 ×
Tb(1') – Se(2') 3.030(3) 2.875(4) 3.662(5) 0.787 2 ×
Se(1') – Se(2') 3.591(4) 3.282(3) 3.915(6) 0.633 2 ×
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Tabelle  A64:  Kristallographische Daten und Verfeinerungsergebnisse für Dy8Se15–δ' bei
RT (Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
Summenformel DySe1.87(1)
Kristallsystem orthorhombisch
Superraumgruppe Pmmn(α00)(0β0)mm0 (Nr. 1538)
Messtemperatur 295(2) K
Strukturverfeinerung JANA2000
Elementarzellabmessungen a = 4.012(1) Å
b = 4.015(1) Å
c = 16.475(2) Å
Elementarzellvolumen V = 265.4(1) Å3
Zentrierungsvektor (0, 0, ½, 0, ½) 
Modulationsvektoren q1 = (⅓, 0, 0), q2= (0, ¼, 0)
Reflexbereich –5 ≤ h,k ≤ 5; –20 ≤ l ≤ 21; –1 ≤ m ≤ 1, –1 ≤ n ≤ 2
als beobachtet klassifiziert mit I > 3σ(I)
unabhängige / beobachtete Refl. 7716; 3066; Rint = 0.173
Hauptreflexe; davon beobachtet 591; 562
Satelliten 1. Ordnung; davon beob. 2281; 239
Satelliten 2. Ordnung; davon beob. 1692; 388
Satelliten 3. Ordnung; davon beob. 3152; 1877
Restriktionen / Parameter 0 / 158
Wichtungsschema w = 1/[σ2(I)+(0.0016(I2)]
Extinktionsparameter 0.023(1)
Goodness-of-Fit 1.81
     R-Werte R1; wR2 beob. Reflexe (R1; wR2 alle Reflexe)
Hauptreflexe 0.069; 0.168 (0.071; 0.169)
Satelliten 1. Ordnung 0.110; 0.211 (0.427; 0.398)
Satelliten 2. Ordnung 0.085; 0.175 (0.131; 0.284)
Satelliten 3. Ordnung 0.142; 0.300 (0.380; 0.432)
max. / min. Restelektronendichte +1.11 / –1.67 e Å−3
Tabelle A65: Atomkoordinaten, Besetzungs- und Auslenkungsparameter für Dy8Se15–δ' bei
RT (Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
 Atom Besetzung x y z Uäq U11 U22 U33 U12 = U13 = U23
 Dy(1) 1 2500 2500 1362(1) 94(2) 75(2) 57(3) 149(3) 0
 Se(1) 1 2500 2500 3162(1) 78(2) 73(4) 41(4) 120(4) 0
 Se(2) 0.865(7) 7500 2500 11(2) 249(6) 309(10) 329(12) 111(6) 0
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Tabelle A66: Fourierkoeffizienten der Lage- (x, y, z) und Besetzungsmodulation (o) (Sm,n,
Cm,n;  S =  Sinus-,  C =  Cosinus-Term,  die  Indizes  m und  n beziehen  sich  auf  die
Modulationswellen  entlang  q1 und  q2)  für  Dy8Se15–δ' bei  RT  (Verfeinerung  als
zweidimensional-modulierte Struktur).
Dy(1)  x y z o    x y z o
S1,0  3(6)  0   0 C1,0  0  0  5(1) 
S0,1  0  –4(5)  0 C0,1  0  0  5(1) 
S1,1 –35(1) –50(1)  0 C1,1  0  0  73(1) 
S–1,1  35(1) –50(1)  0 C–1,1  0  0  73(1) 
S2,1  8(4)  9(1)  0 C2,1  0  0 –1(1) 
S–2,1 –8(4)  9(1)  0 C–2,1  0  0 –1(1) 
S1,2  7(2) –14(2)  0 C1,2  0  0 –9(1) 
S–1,2 –7(2) –14(2)  0 C–1,2  0  0 –9(1) 
S2,0  17(2)  0   0 C2,0  0  0  10(1) 
S0,2  0   38(2)  0 C0,2  0  0  27(1) 
S0,3  0  –17(4)  0 C0,3  0  0  1(1) 
Se(1)  S1,0 –4(12)  0   0 C1,0  0  0  0(3) 
S0,1  0   4(1)  0 C0,1  0  0  10(2) 
S1,1  22(2)  29(2)  0 C1,1  0  0  47(1) 
S–1,1 –22(2)  29(2)  0 C–1,1  0  0  47(1) 
S2,1  13(7)  5(1)  0 C2,1  0  0  6(1) 
S–2,1 –13(7)  5(1)  0 C–2,1  0  0  6(1) 
S1,2  8(4)  2(1)  0 C1,2  0  0 –5(1) 
S–1,2 –8(4)  2(1)  0 C–1,2  0  0 –5(1) 
S2,0 –7(4)  0   0 C2,0  0  0  6(1) 
S0,2  0   2(4)  0 C0,2  0  0  9(1) 
S0,3  0  –11(8)  0 C0,3  0  0  5(2) 
Se(2)  S1,0 –152(10)  0   0  0 C1,0  0  0 –15(4)  6(2) 
S0,1  0  –154(12)  0  0 C0,1  0  0 –26(4) –2(2) 
S1,1 –652(7) –554(6)  0  0 C1,1  0  0  24(3) –197(5) 
S–1,1  652(7) –554(6)  0  0 C–1,1  0  0  24(3) –197(5) 
S2,1 –130(7) –105(8)  0  0 C2,1  0  0 –3(4)  2(1) 
S–2,1  130(7) –105(8)  0  0 C–2,1  0  0 –3(4)  2(1) 
S1,2 –130(6) –130(9)  0  0 C1,2  0  0 –32(3)  1(1) 
S–1,2  130(6) –130(9)  0  0 C–1,2  0  0 –32(3)  1(1) 
S2,0 –211(9)  0   0  0 C2,0  0  0  41(3) –107(8) 
S0,2  0  –418(10)  0  0 C0,2  0  0  10(3) –144(8) 
S0,3  0  –74(8)  0  0 C0,3  0  0 –49(3) 3(1) 
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Tabelle A67: Ausgewählte interatomare Abstände für Dy8Se15–δ' bei RT (Verfeinerung als
zweidimensional-modulierte Struktur.
mittl. min. max. ∆max–min
Dy(1) – Se(1) 2.965(12) 2.889(13) 3.046(13) 0.175 1 ×
Dy(1) – Se(2) 3.02(2) 2.93(3) 3.14(2) 0.210 2 ×
Dy(1) – Se(1') 2.947(10) 2.900(12) 3.001(12) 0.101 4 ×
Dy(1) – Se(2') 3.051(11) 2.936(13) 3.498(7) 0.562 2 ×
Se(1) – Se(2) 3.67(3) 3.56(3) 3.85(3) 0.290 2 ×
Se(1) – Dy(1') 2.947(11) 2.875(10) 3.005(11) 0.130 4 ×
Se(1) – Se(1') 3.580(13) 3.505(10) 3.658(10) 0.153 4 ×
Se(1) – Se(2) 3.637(14) 3.322(13) 3.872(13) 0.550 2 ×
Se(2) – Dy(1') 3.05(3) 2.91(3) 3.60(3) 0.690 2 ×
Se(2) – Se(1') 3.64(3) 3.34(3) 3.94(3) 0.600 2 ×
Se(2) – Se(2') 2.85(2) 1.80(2) 3.38(2) 1.580 4 ×
Dy(1') – Se(1') 2.965(1) 2.884(1) 3.006(1) 0.122 1 ×
Dy(1') – Se(2') 3.020(9) 2.779(5) 3.590(15) 0.811 2 ×
Se(1') – Se(2') 3.667(9) 3.318(7) 4.044(7) 0.726 2 ×
Die mit 1' bzw. 2' gekennzeichneten Atome haben die Ausgangskoordinaten –x, –y, –z.
206 Anhang
Tabelle  A68:  Kristallographische Daten und Verfeinerungsergebnisse für Ho8Se15–δ' bei
RT (Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
Summenformel HoSe1.84(1)
Molmasse; F(000) 312.6 g⋅mol−1; 518
Kristallsystem orthorhombisch
Superraumgruppe Pmmn(α00)(0β0)mm0 (Nr. 1538)
Messtemperatur 295(2) K
Strukturverfeinerung JANA2000
Elementarzellabmessungen a = 3.998(1) Å
b = 4.000(1) Å
c = 16.471(2) Å
Elementarzellvolumen V = 263.4(1) Å3
Zentrierungsvektor (0, 0, ½, 0, ½) 
Modulationsvektoren q1 = (⅓, 0, 0), q2= (0, ¼, 0)
Reflexbereich –6 ≤ h,k ≤ 5; –22 ≤ l ≤ 22; –1 ≤ m ≤ 1, –1 ≤ n ≤ 2
als beobachtet klassifiziert mit I > 3σ(I)
unabhängige / beobachtete Reflexe 5731; 3505; Rint = 0.071
Hauptreflexe; davon beobachtet 468; 457
Satelliten 1. Ordnung; davon beob. 1659; 592
Satelliten 2. Ordnung; davon beob. 2238; 1762
Satelliten 3. Ordnung; davon beob. 1366; 694
Restriktionen / Parameter 0 / 158
Wichtungsschema w = 1/[σ2(I)+(0.0004(I2)]
Extinktionsparameter 0.0080(2)
Goodness-of-Fit 1.51
     R-Werte R1; wR2 beob. Reflexe (R1; wR2 alle Reflexe)
Hauptreflexe 0.026; 0.064 (0.026; 0.064)
Satelliten 1. Ordnung 0.093; 0.185 (0.215; 0.234)
Satelliten 2. Ordnung 0.036; 0.065 (0.054; 0.068)
Satelliten 3. Ordnung 0.077; 0.182 (0.147; 0.199)
max. / min Restelektronendichte +3.11 / –2.27 e Å−3
Tabelle A69: Atomkoordinaten, Besetzungs- und Auslenkungsparameter für Ho8Se15–δ' bei
RT (Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
 Atom Besetzung x y z Uäq U11 U22 U33 U12 = U13 = U23
 Ho(1) 1 2500 2500 1360(1) 78(1) 82(1) 61(1) 92(1) 0
 Se(1) 1 2500 2500 3159(1) 65(1) 73(2) 52(2) 69(1) 0
 Se(2) 0.836(3) 7500 2500 21(1) 181(2) 228(4) 250(5) 64(3) 0
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Tabelle A70: Fourierkoeffizienten der Lage- (x, y, z) und Besetzungsmodulation (o) (Sm,n,
Cm,n;  S =  Sinus-,  C =  Cosinus-Term,  die  Indizes  m und  n beziehen  sich  auf  die
Modulationswellen  entlang  q1 und  q2) für  Ho8Se15–δ' bei  RT  (Verfeinerung  als
zweidimensional-modulierte Struktur).
Ho(1)  x y z o    x y z o
S1,0  3(2)  0   0 C1,0  0  0  5(2) 
S0,1  0  –14(2)  0 C0,1  0  0  12(1) 
S1,1 –31(1) –51(1)  0 C1,1  0  0  72(1) 
S–1,1  31(1) –51(1)  0 C–1,1  0  0  72(1) 
S2,1 –21(1)  12(1)  0 C2,1  0  0 –1(1) 
S–2,1  21(1)  12(1)  0 C–2,1  0  0 –1(1) 
S1,2  3(1) –21(1)  0 C1,2  0  0 –10(1) 
S–1,2 –3(1) –21(1)  0 C–1,2  0  0 –10(1) 
S2,0  5(1)  0   0 C2,0  0  0  4(1) 
S0,2  0   37(1)  0 C0,2  0  0  27(1) 
S0,3  0  –32(3)  0 C0,3  0  0  4(1) 
Se(1)  S1,0  0(5)  0   0 C1,0  0  0 –4(1) 
S0,1  0   19(4)  0 C0,1  0  0  13(2) 
S1,1  27(1)  32(1)  0 C1,1  0  0  48(1) 
S–1,1 –27(1)  32(1)  0 C–1,1  0  0  48(1) 
S2,1 –3(3) –10(3)  0 C2,1  0  0  8(2) 
S–2,1  3(3) –10(3)  0 C–2,1  0  0  8(2) 
S1,2  12(2)  0(2)  0 C1,2  0  0 –7(1) 
S–1,2 –12(2)  0(2)  0 C–1,2  0  0 –7(1) 
S2,0 –6(2)  0   0 C2,0  0  0 –4(1) 
S0,2  0   4(2)  0 C0,2  0  0  4(1) 
S0,3  0  –15(3)  0 C0,3  0  0  6(1) 
Se(2)  S1,0 –205(4)  0   0  0 C1,0  0  0 –27(2)  48(9) 
S0,1  0  –214(4)  0  0 C0,1  0  0 –46(2)  22(8) 
S1,1 –671(3) –569(2)  0  0 C1,1  0  0  41(2) –201(3) 
S–1,1  671(3) –569(2)  0  0 C–1,1  0  0  41(2) –201(3) 
S2,1 –133(3) –102(3)  0  0 C2,1  0  0 –16(2)  50(4) 
S–2,1  133(3) –102(3)  0  0 C–2,1  0  0 –16(2)  50(4) 
S1,2 –123(3) –161(3)  0  0 C1,2  0  0 –49(2)  25(4) 
S–1,2  123(3) –161(3)  0  0 C–1,2  0  0 –49(2)  25(4) 
S2,0 –179(4)  0   0  0 C2,0  0  0  64(2) –84(4) 
S0,2  0  –500(4)  0  0 C0,2  0  0  21(2) –165(4) 
S0,3  0  –86(3)  0  0 C0,3  0  0 –64(2)  0(4) 
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Tabelle A71: Ausgewählte interatomare Abstände für Ho8Se15–δ' bei RT (Verfeinerung als
zweidimensional-modulierte Struktur).
mittl. min. max. ∆max–min
Ho(1) – Se(1) 2.962(5) 2.891(5) 3.039(5) 0.148 1 ×
Ho(1) – Se(2) 3.007(11) 2.921(12) 3.098(11) 0.177 2 ×
Ho(1) – Se(1') 2.939(4) 2.885(5) 3.002(5) 0.117 4 ×
Ho(1) – Se(2') 2.996(5) 2.913(5) 3.080(5) 0.167 2 ×
Se(1) – Se(2) 3.683(13) 3.541(13) 3.899(13) 0.358 2 ×
Se(1) – Ho(1') 2.939(4) 2.866(4) 3.005(4) 0.139 4 ×
Se(1) – Se(1') 3.565(5) 3.464(4) 3.648(5) 0.184 4 ×
Se(1) – Se(2) 3.675(5) 3.557(5) 3.897(5) 0.340 2 ×
Se(2) – Ho(1') 3.055(12) 2.942(12) 3.677(12) 0.735 2 ×
Se(2) – Se(1') 3.626(13) 3.331(14) 3.972(13) 0.641 2 ×
Se(2) – Se(2') 2.867(8) 1.719(9) 3.382(8) 1.663 4 ×
Ho(1') – Se(1') 2.962(1) 2.860(1) 3.018(1) 0.158 1 ×
Ho(1') – Se(2') 3.043(4) 2.911(5) 3.648(6) 0.737 2 ×
Se(1') – Se(2') 3.627(4) 3.337(3) 3.913(7) 0.576 2 ×
Die mit 1' bzw. 2' gekennzeichneten Atome haben die Ausgangskoordinaten –x, –y, –z.
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Tabelle A72: Kristallographische Daten und Verfeinerungsergebnisse für Er8Se15–δ' bei RT
(Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
Summenformel ErSe1.81(1)
Molmasse; F(000) 314.9 g⋅mol−1; 517
Kristallsystem orthorhombisch
Superraumgruppe Pmmn(α00)(0β0)mm0 (Nr. 1538)
Messtemperatur 293(2) K
Strukturverfeinerung JANA2000
Elementarzellabmessungen a = 3.969(1) Å
b = 3.980(1) Å
c = 16.428(2) Å
Elementarzellvolumen V = 259.5(1) Å3
Zentrierungsvektor (0, 0, ½, 0, ½) 
Modulationsvektoren q1 = (⅓, 0, 0), q2= (0, ¼, 0)
Reflexbereich –6 ≤ h,k ≤ 6; –24 ≤ l ≤ 24; –1 ≤ m ≤ 1, –1 ≤ n ≤ 2
als beobachtet klassifiziert mit I > 3σ(I)
unabhängige / beobachtete Reflexe 6807; 2694; Rint = 0.079
Hauptreflexe; davon beobachtet 530; 501
Satelliten 1. Ordnung; davon beob. 1928; 243
Satelliten 2. Ordnung; davon beob. 2665; 1612
Satelliten 3. Ordnung; davon beob. 1684; 338
Restriktionen / Parameter 0 / 182
Wichtungsschema w = 1/[σ2(I)+(0.00058(I2)]
Extinktionsparameter 0.0018(3)
Goodness-of-Fit 1.45
     R-Werte R1; wR2 beob. Reflexe (R1; wR2 alle Reflexe)
Hauptreflexe 0.039; 0.092 (0.040; 0.092)
Satelliten 1. Ordnung 0.115; 0.213 (0.453; 0.386)
Satelliten 2. Ordnung 0.056; 0.102 (0.104; 0.113)
Satelliten 3. Ordnung 0.112; 0.246 (0.341; 0.383)
max. / min. Restelektronendichte +4.09 / –4.20e Å−3
Tabelle A73: Atomkoordinaten, Besetzungs- und Auslenkungsparameter für Er8Se15–δ' bei
RT (Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
 Atom Besetzung x y z Uäq U11 U22 U33 U12 = U13 = U23
 Er(1) 1 2500 2500 1362(1) 246(1) 228(1) 213(1) 297(2) 0
 Se(1) 1 2500 2500 3155(1) 229(1) 215(2) 204(2) 268(3) 0
 Se(2) 0.805(5) 7500 2500 20(1) 432(8) 559(16) 469(14) 268(7) 0
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Tabelle A74: Fourierkoeffizienten der Lage- (x, y, z) und Besetzungsmodulation (o) (Sm,n,
Cm,n;  S =  Sinus-,  C =  Cosinus-Term,  die  Indizes  m und  n beziehen  sich  auf  die
Modulationswellen  entlang  q1 und  q2) für  Er8Se15–δ' bei  RT  (Verfeinerung  als
zweidimensional-modulierte Struktur).
Er(1)  x y z o    x y z o
S1,0  4(4)  0   0 C1,0  0  0 –5(1) 
S0,1  0   3(4)  0 C0,1  0  0 –3(1) 
S1,1 37(1)  41(1)  0 C1,1  0  0 –67(1) 
S–1,1 –37(1)  41(1)  0 C–1,1  0  0 –67(1) 
S2,1  4(3) –8(2)  0 C2,1  0  0 –1(1) 
S–2,1 –4(3) –8(2)  0 C–2,1  0  0 –1(1) 
S1,2  12(2) –6(2)  0 C1,2  0  0 –1(1) 
S–1,2 –12(2) –6(2)  0 C–1,2  0  0 –1(1) 
S2,0 –13(2)  0   0 C2,0  0  0 –3(1) 
S0,2  0   31(1)  0 C0,2  0  0  2(1) 
S0,3  0   7(3)  0 C0,3  0  0 –5(1) 
Se(1) S1,0 –6(9)  0   0 C1,0  0  0  1(2) 
S0,1  0  –3(8)  0 C0,1  0  0 –4(2) 
S1,1 –31(2) –30(1)  0 C1,1  0  0 –48(1) 
S–1,1  31(2) –30(1)  0 C–1,1  0  0 –48(1) 
S2,1 –8(5)  11(4)  0 C2,1  0  0  1(1) 
S–2,1  8(5)  11(4)  0 C–2,1  0  0  1(1) 
S1,2  1(4) –10(4)  0 C1,2  0  0 –1(1) 
S–1,2 –1(4) –10(4)  0 C–1,2  0  0 –1(1) 
S2,0  6(4)  0   0 C2,0  0  0 –9(1) 
S0,2  0  –4(3)  0 C0,2  0  0  3(6) 
S0,3  0   5(6)  0 C0,3  0  0  –5(2) 
Se(2) S1,0 –194(12)  0   0  0 C1,0  0  0 –10(2) –1(16) 
S0,1  0   108(8)  0  0 C0,1  0  0  27(3) –38(16) 
S1,1  677(11)  536(4)  0  0 C1,1  0  0 –33(1)  239(6) 
S–1,1 –677(11)  536(4)  0  0 C–1,1  0  0 –33(1)  239(6) 
S2,1  130(10)  153(5)  0  0 C2,1  0  0  11(2) –253(9) 
S–2,1 –130(10)  153(5)  0  0 C–2,1  0  0  11(2) –253(9) 
S1,2 –135(10) –163(5)  0  0 C1,2  0  0 –28(2)  104(10) 
S–1,2  135(10) –163(5)  0  0 C–1,2  0  0 –28(2)  104(10) 
S2,0 –171(13)  0   0  0 C2,0  0  0  55(2)  5(12) 
S0,2  0  –570(9)  0  0 C0,2  0  0  10(2) –261(8) 
S0,3  0   137(7)  0  0 C0,3  0  0  43(3)  49(11) 
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Tabelle A75: Ausgewählte interatomare Abstände für Er8Se15–δ' bei RT (Verfeinerung als
zweidimensional-modulierte Struktur).
mittl. min. max. ∆max–min
Er(1) – Se(1) 2.947(11) 2.903(12) 2.981(12) 0.078 1 ×
Er(1) – Se(2) 2.997(16) 2.902(16) 3.121(17) 0.219 2 ×
Er(1) – Se(1') 2.922(8) 2.880(9) 2.988(9) 0.108 4 ×
Er(1) – Se(2') 3.001(8) 2.890(5) 3.089(11) 0.199 2 ×
Se(1) – Se(2) 3.674(18) 3.521(18) 3.886(18) 0.365 2 ×
Se(1) – Er(1') 2.923(8) 2.842(7) 2.979(8) 0.137 4 ×
Se(1) – Se(1') 3.541(10) 3.477(11) 3.609(10) 0.132 4 ×
Se(1) – Se(2) 3.645(11) 3.559(12) 3.811(11) 0.252 2 ×
Se(2) – Er(1') 3.045(14) 2.928(13) 3.661(15) 0.733 2 ×
Se(2) – Se(1') 3.620(15) 3.250(15) 3.998(16) 0.748 2 ×
Se(2) – Se(2') 2.85(2) 1.69(2) 3.32(2) 1.630 4 ×
Er(1') – Se(1') 2.947(1) 2.828(1) 2.992(1) 0.164 1 ×
Er(1') – Se(2') 3.013(13) 2.874(11) 3.57(2) 0.696 2 ×
Se(1') – Se(2') 3.629(11) 3.342(10) 3.961(19) 0.619 2 ×
Die mit 1' bzw. 2' gekennzeichneten Atome haben die Ausgangskoordinaten –x, –y, –z.
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Tabelle A76: Kristallographische Daten und Verfeinerungsergebnisse für Y8Se15–δ' bei RT
(Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
Summenformel YSe1.83(1)
Molmasse; F(000) 246.8 g⋅mol−1; 405
Kristallsystem orthorhombisch
Superraumgruppe Pmmn(α00)(0β0)mm0 (Nr. 1538)
Messtemperatur 295(2) K
Strukturverfeinerung JANA2000
Elementarzellabmessungen a = 4.018(1) Å
b = 4.018(1) Å
c = 16.626(3) Å
Elementarzellvolumen V = 266.7(1) Å3
Zentrierungsvektor (0, 0, ½, 0, ½) 
Modulationsvektoren q1 = (⅓, 0, 0), q2= (0, ¼, 0)
Reflexbereich –5 ≤ h,k ≤ 5; –21 ≤ l ≤ 21; –1 ≤ m ≤ 1, –1 ≤ n ≤ 2
als beobachtet klassifiziert mit I > 3σ(I)
unabhängige / beobachtete Reflexe 4840; 2262; Rint= 0.107
Hauptreflexe; davon beobachtet 387; 346
Satelliten 1. Ordnung; davon beob. 1375; 354
Satelliten 2. Ordnung; davon beob. 1874; 1172
Satelliten 3. Ordnung; davon beob. 1204; 390 
Restriktionen / Parameter 0 / 182
Wichtungsschema w = 1/[σ2(I)+(0.0004(I2)]
Extinktionsparameter 0.0115(6)
Goodness-of-Fit 1.51
     R-Werte R1; wR2 beob. Reflexe (R1; wR2 alle Reflexe)
Hauptreflexe 0.041; 0.100 (0.046; 0101)
Satelliten 1. Ordnung 0.114; 0.278 (0.291; 0.359)
Satelliten 2. Ordnung 0.061; 0.107 (0.106; 0.117)
Satelliten 3. Ordnung 0.107; 0.226 (0.248; 0.292)
max. / min. Restelektronendichte +4.40 / –2.70 e Å−3
Tabelle A77: Atomkoordinaten, Besetzungs- und Auslenkungsparameter für Y8Se15–δ' bei
RT (Verfeinerung als zweidimensional-modulierte Struktur).
 Atom k x y z Uäq U11 U22 U33 U12 = U13 = U23
 Y(1) 1 2500 2500 1362(1) 120(2) 143(2) 75(3) 141(2) 0
 Se(1) 1 2500 2500 3158(1) 105(1) 133(2) 71(3) 112(2) 0
 Se(2) 0.833(4) 7500 2500 22(2) 191(4) 242(7) 231(10) 101(6) 0
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Tabelle A78: Fourierkoeffizienten der Lage- (x, y, z) und Besetzungsmodulation (o) (Sm,n,
Cm,n;  S =  Sinus-,  C =  Cosinus-Term,  die  Indizes  m und  n beziehen  sich  auf  die
Modulationswellen  entlang  q1 und  q2) für Y8Se15–δ' bei  RT  (Verfeinerung  als
zweidimensional-modulierte Struktur).
Y(1)  x y z o    x y z o
S1,0 –17(7)  0   0 C1,0  0  0  6(1) 
S0,1  0   19(6)  0 C0,1  0  0 –15(1) 
S1,1  26(2)  57(2)  0 C1,1  0  0 –70(1) 
S–1,1 –26(2)  57(2)  0 C–1,1  0  0 –70(1) 
S2,1  12(4) –16(5)  0 C2,1  0  0 0(1) 
S–2,1 –12(4) –16(5)  0 C–2,1  0  0 –0(1) 
S1,2  7(4) –15(3)  0 C1,2  0  0 –13(1) 
S–1,2 –7(4) –15(3)  0 C–1,2  0  0 –13(1) 
S2,0  7(4)  0   0 C2,0  0  0 3(1) 
S0,2  0   40(4)  0 C0,2  0  0 24(1) 
S0,3  0   57(5)  0 C0,3  0  0 –5(1) 
Se(1) S1,0 –3(7)  0   0 C1,0  0  0 –3(1) 
S0,1  0  –27(6)  0 C0,1  0  0 –17(1) 
S1,1 –23(1) –32(2)  0 C1,1  0  0 –486(4) 
S–1,1  23(1) –32(2)  0 C–1,1  0  0 –486(4) 
S2,1 –4(4)  14(5)  0 C2,1  0  0 –63(9) 
S–2,1  4(4)  14(5)  0 C–2,1  0  0 –63(9) 
S1,2  15(3) –6(3)  0 C1,2  0  0 –92(8) 
S–1,2 –15(3) –6(3)  0 C–1,2  0  0 –92(8) 
S2,0 –11(4)  0   0 C2,0  0  0 –22(9) 
S0,2  0   6(4)  0 C0,2  0  0  41(8) 
S0,3  0   28(5)  0 C0,3  0  0 –10(1) 
Se(2)  S1,0 –243(5)  0   0  0 C1,0  0  0 –32(3) –4(1) 
S0,1  0   276(7)  0  0 C0,1  0  0  50(3) 0(1) 
S1,1  645(3)  571(5)  0  0 C1,1  0  0 –46(4) 201(4) 
S–1,1 –645(3)  571(5)  0  0 C–1,1  0  0 –46(4) 201(4) 
S2,1  170(3)  74(6)  0  0 C2,1  0  0  19(3) –2(7) 
S–2,1 –170(3)  74(6)  0  0 C–2,1  0  0  19(3) –2(7) 
S1,2 –123(3) –145(7)  0  0 C1,2  0  0 –55(3) 39(7) 
S–1,2  123(3) –145(7)  0  0 C–1,2  0  0 –55(3) 39(7) 
S2,0 –169(4)  0   0  0 C2,0  0  0  70(4) –155(8) 
S0,2  0  –450(8)  0  0 C0,2  0  0  23(3) –135(7) 
S0,3  0   34(7)  0  0 C0,3  0  0  68(4) –97(9) 
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Tabelle A79: Ausgewählte interatomare Abstände für Y8Se15–δ' bei RT (Verfeinerung als
zweidimensional-modulierte Struktur).
mittl. min. max. ∆max–min
Y(1) – Se(1) 2.97(1) 2.91(1) 3.03(1) 0.12 1 ×
Y(1) – Se(2) 3.02(2) 2.95(2) 3.09(2) 0.14 2 ×
Y(1) – Se(1') 2.95(1) 2.90(1) 3.02(1) 0.12 4 ×
Y(1) – Se(2') 3.08(1) 2.93(1) 3.810(9) 0.88 2 ×
Se(1) – Se(2) 3.70(3) 3.56(3) 3.91(3) 0.350 2 ×
Se(1) – Y(1') 2.95(1) 2.877(7) 3.022(7) 0.145 4 ×
Se(1) – Se(1') 3.579(9) 3.472(7) 3.661(9) 0.189 4 ×
Se(1) – Se(2') 3.64(1) 3.041(9) 3.926(9) 0.885 2 ×
Se(2) – Y(1') 3.07(2) 2.95(3) 3.68(2) 0.73 2 ×
Se(2) – Se(1') 3.64(3) 3.36(3) 3.94(3) 0.58 2 ×
Se(2) – Se(2') 2.86(1) 1.75(2) 3.40(1) 1.65 4 ×
Y(1') – Se(1') 2.968(1) 2.885(1) 3.017(1) 0.132 1 ×
Y(1') – Se(2') 3.020(7) 2.536(8) 3.69(1) 1.15 2 ×
Se(1') – Se(2') 3.701(6) 3.341(4) 4.374(5) 1.033 2 ×
Die mit 1' bzw. 2' gekennzeichneten Atome haben die Ausgangskoordinaten –x, –y, –z.
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Tabelle A80: Kristallographische Daten und Verfeinerungsergebnisse für Nd0.6Gd0.4Se1.85.
Summenformel Nd0.6Gd0.4Se1.85
Molmasse; F(000) 296.3 g⋅mol−1; 498
Kristallabmessungen 0.03 × 0.03 × 0.05 mm3
Diffraktometer; Strahlung STOE IPDS-1; Mo Kα
Kristallsystem tetragonal
Superraumgruppe P4/n(αβ  ½)(–βα ½)00 (Nr. 2593)
Messtemperatur 295(2) K
Strukturverfeinerung JANA2000
Elementarzellabmessungen a = 4.088(1) Å
c = 16.672(3) Å
Elementarzellvolumen V = 278.6(1) Å3
Zentrierungsvektor (0, 0, ½, ½, ½) 
Modulationsvektoren q1 = (α, β, 0), q2= (β, –α, 0); α = 0.29(1) + k', 
β = 0.29(1) – k'; –0.05 < k' < 0.05 (geschätzt)
berechnete Dichte; Z 7.06 Mg⋅m−3; 4
Absorptionskoeffizient 44.6 mm–1
Absorptionskorrektur;Tmin; Tmax numerisch; 0.03; 0.11
Messbereich –5 ≤ h,k ≤ 5; –21 ≤ l ≤ 21; –1 ≤ m,n ≤ 1
2.3 ≤ θ ≤ 26.8
gemessene Reflexe 14301
als beobachtet klassifiziert mit I > 3σ(I)
unabhängige/ beobachtete Reflexe 1338; 680; Rint= 0.130
Hauptreflexe; davon beobachtet 149; 145
Satelliten 1. Ordnung; beobachtet 596; 405
Satelliten 2. Ordnung; beobachtet 593; 130
Restriktionen / Parameter 1 / 43
Wichtungsschema w = 1/[σ2(I)+(0.0004(I2)]
Goodness-of-Fit 3.20
     R-Werte R1; wR2 beob. Reflexe (R1; wR2 alle Reflexe)
Hauptreflexe: 0.031; 0.079 (0.032; 0.079)
Satelliten 1. Ordnung 0.056; 0.104 (0.089; 0.106)
Satelliten 2. Ordnung 0.235; 0.435 (0.639; 0.790)
max. / min. Restelektronendichte +4.10 / –3.38e Å–3
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Tabelle  A81:  Atomkoordinaten,  Besetzungs-  und  Auslenkungsparameter  für
Nd0.6Gd0.4Se1.85. 
 Atom Lage k x y z Uäq U11 = U22 U33 U12 = U13 = U23
Nd(1) 2c 0.6 ¼ ¼ 6368(1) 113(2) 96(3) 150(4) 0 
Gd(1) 2c 0.4 ¼ ¼ 6368  113  96  150  0 
Se(1) 2c 1.0 ¼ ¼ 8168(1) 100(2) 94(4) 113(4) 0 
Se(2) 2a 0.85(1) ¾ ¼ 0  230(5) 295(9) 98(8) 0 
Tabelle A82: Fourierkoeffizienten der Lage- (x, y, z) und Besetzungsmodulation (o) (Sm,n,
Cm,n;  S =  Sinus-,  C =  Cosinus-Term,  die  Indizes  m und  n beziehen  sich  auf  die
Modulationswellen entlang q1 und q2) für Nd0.6Gd0.4Se1.85.
x y z o    x y z o
 Ln S1,0 –45(1) –47(1) 0 C1,0 0 0 61(1) 
S0,1 –47(1) 45(1) 0 C0,1 0 0 61(1) 
Se(1) S1,0 30(2) 32(2) 0 C1,0 0 0 39(1) 
S0,1 32(2) –30(2) 0 C0,1 0 0 39(1) 
Se(2)  S1,0 478(5) 479(4) 0 0 C1,0 0 0 0(1) 166(8) 
S0,1 479(5) –478(5) 0 0 C0,1 0 0 –0(1) 166(8) 
S1,1 –140(7) –2(7) 0 0 C1,1 0 0 –1(1) –40(9) 
S1,–1 2(7) –140(7) 0 0 C1,–1 0 0 1(1) –40(9) 
Tabelle A83: Ausgewählte interatomare Abstände für Nd0.6Gd0.4Se1.85.
mittl. min. max. ∆max–min
Ln − Se(1) 2.995(1) 2.928(2) 3.072(2) 0.144 1×
Ln − Se(1) 2.990(1) 2.937(1) 3.053(1) 0.116 4×
Ln − Se(2) 3.065(4) 2.965(4) 3.258(4) 0.293 4×
Se(2) – Se(2) 2.941(8) 2.346(7) 3.455(7) 1.109 4×
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Tabelle A84: Kristallographische Daten und Verfeinerungsergebnisse für PrSe1.85.
Summenformel PrSe1.85
Molmasse; F(000) 285.4 g⋅mol−1; 485
Kristallabmessungen 0.03 × 0.03 × 0.05 mm3
Diffraktometer; Strahlung STOE IPDS-2; Mo Kα
Kristallsystem tetragonal
Superraumgruppe P4/n(αβ½)(–βα ½)00 (Nr. 2593)
Messtemperatur 293(2) K
Strukturverfeinerung JANA2000
Elementarzellabmessungen a = 4.145(1) Å
c = 16.838(2) Å
Elementarzellvolumen V = 289.3(1) Å3
Zentrierungsvektor (0, 0, ½, ½, ½) 
Modulationsvektoren q1 = (α, β, 0), q2= (β, –α, 0); α = β = 0.293(1)
berechnete Dichte; Z 6.55(1) Mg⋅m−3; 4
Absorptionskoeffizient 39.8 mm–1
Absorptionskorrektur;Tmin; Tmax numerisch; 0.05; 0.21
Messbereich –6 ≤ h,k ≤ 6; –20 ≤ l ≤ 24; –2 ≤ m,n ≤ 2
2.0 ≤ θ ≤ 36.7
gemessene Reflexe 44586
als beobachtet klassifiziert mit I > 3σ(I)
unabhängige/ beobachtete Reflexe 2876; 1540; Rint= 0.130
Hauptreflexe; beobachtet 226; 216
Satelliten 1. Ordnung; beobachtet 887; 624
Satelliten 2. Ordnung; beobachtet 1763; 700
Restriktionen / Parameter 0 / 72
Wichtungsschema w = 1/[σ2(I)+(0.0144(I2)]
Goodness-of-Fit 1.31
     R-Werte R1; wR2 beob. Reflexe (R1; wR2 alle Reflexe)
Hauptreflexe: 0.027; 0.082 (0.028; 0.085)
Satelliten 1. Ordnung 0.037; 0.109 (0.061; 0.132)
Satelliten 2. Ordnung 0.107; 0.243 (0.220; 0.311)
max. / min. Restelektronendichte +6.75 / –7.45 e Å–3
Zwillingsmatrix; Volumenanteil 010,100,001 ; 0.58(4)
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Tabelle A85: Atomkoordinaten, Besetzungs- und Auslenkungsparameter für PrSe1.85. 
 Atom Lage k x y z Uäq U11 = U22 U33 U12 = U13 = U23
Pr 2c 1.0 ¼ ¼ 1366(1) 119(2) 108(3) 139(3) 0 
Se(1) 2c 1.0 ¼ ¼ 3177(1) 113(2) 108(4) 121(4) 0 
Se(2) 2a 0.85(1) ¼ ¾ 0  193(5) 232(8) 113(8) 0 
Tabelle A86: Fourierkoeffizienten der Lage- (x, y, z) und Besetzungsmodulation (o) (Sm,n,
Cm,n;  S =  Sinus-,  C =  Cosinus-Term,  die  Indizes  m und  n beziehen  sich  auf  die
Modulationswellen entlang q1 und q2) für PrSe1.85.
x y z o    x y z o
Pr S1,0 –47(2) 61(2) 0 C1,0 0 0 –90(1) 
S0,1 61(2) 47(2) 0 C0,1 0 0 –90(1) 
S1,1 18(2) 40(1) 0 C1,1 0 0 22(1) 
S–1,1 40(1) –18(2) 0 C–1,1 0 0 22(1) 
Se(1) S1,0 13(3) –35(3) 0 C1,0 0 0 –56(1) 
S0,1 –35(3) –13(3) 0 C0,1 0 0 –56(1) 
S1,1 –16(4) –9(2) 0 C1,1 0 0 15(1) 
S–1,1 –9(2) 16(4) 0 C–1,1 0 0 15(1) 
Se(2)  S1,0 –584(7) 607(6) 0 0 C1,0 0 0 9(2) 231(6) 
S0,1 607(6) 584(7) 0 0 C0,1 0 0 –9(2) 231(6) 
S1,1 –165(8) –176(5) 0 0 C1,1 0 0 –6(1) –156(6) 
S1,–1 –176(5) 165(8) 0 0 C1,–1 0 0  6(1) –156(6) 
S2,0 –139(6) –139(7) 0 0 C2,0 0 0 –30(1) –64(6) 
S0,2 –139(7) 139(6) 0 0 C0,2 0 0 30(1) –64(6) 
Tabelle A87: Ausgewählte interatomare Abstände für PrSe1.85.
mittl. min. max. ∆max–min
Pr – Se(1) 3.055(2) 2.911(4) 3.141(4) 0.230 1×
Pr – Se(1) 3.036(3) 2.948(4) 3.101(3) 0.153 4×
Pr – Se(2) 3.119(7) 2.905(8) 3.351(8) 0.446 4×
Se(2) – Se(2) 2.947(12) 2.240(11) 3.654(11) 1.414 4×
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Tabelle A88: Kristallographische Daten und Verfeinerungsergebnisse für LaSeTe2.
Summenformel LaSeTe2
Molmasse; F(000) 473.1 g·mol–3; 780
Diffraktometer; Strahlung STOE IPDS-2; Mo Kα
Kristallabmessungen 0.02 × 0.06 × 0.15
Kristallsystem orthorhombisch
Superraumgruppe Cmcm(00γ)s00
Strukturverfeinerung JANA2000
Messtemperatur 173 K 273 K 373 K
Elementarzellabmessungena = 4.295(1) Å a = 4.297(1) Å a = 4.309(1) Å
b = 25.371(4) Å b = 25.408(4) Å b = 25.481(6) Å
c = 4.306(1) Å c = 4.309(1) Å c = 4.321(1) Å
Elementarzellvolumen V = 469.2(1) Å3 V = 470.4(1) Å3 V = 474.4(2) Å3
Modulationsvektor q (0, 0, 0.29(1)) (0, 0, 0.29(1)) (0, 0, 0.29(1))
berechnete Dichte; Z 6.69 Mg·m–3; 4 6.66 Mg·m–3; 4 6.61 Mg·m–3; 4
Absorptionskoeffizient, 
Absorptionskorrektur
28.8 mm–1,
numerisch
28.7 mm–1,
numerisch
28.5 mm–1,
numerisch
Tmin.; Tmax. 0.069; 0.761 0.124; 0.795 0.135; 0.796
Messbereich –5 ≤ h, l ≤ 5, 
–33 ≤ k ≤ 31, 
–1 ≤ m ≤ 1
3.2° ≤ θ ≤ 28.1°
–5 ≤ h, l ≤ 5, 
–32 ≤ k ≤ 31, 
–1 ≤ m ≤ 1
3.2° ≤ θ ≤ 28.0°
–5 ≤ h, l ≤ 5, 
–34 ≤ k ≤ 34,
–1 ≤ m ≤ 1
3.2° ≤ θ ≤ 29.3°
gemessene Reflexe 5527 8289 6144
als beobachtet klassifiziert   mit I > 3σ(I)
unabhängige / beob. Refl. 854; 536; Rint = 0.036 801; 459; Rint = 0.039 959; 560; Rint = 0.051
Hauptreflexe; davon beob. 356; 351 334; 323 397; 388
Satelliten; davon beob. 439; 180 467; 136 562; 172
Wichtungschema w = 1/[σ2(I)+(0.0016(I2)]
Restriktionen / Parameter 0 / 31 0 / 31 0 / 31
Goodness-of-Fit 1.21 1.56 1.28
     R-Werte R1; wR2 (beob. Refl.)
R1; wR2 (alle Refl.)
R1; wR2 (beob. Refl.)
R1; wR2 (alle Refl.)
R1; wR2 (beob. Refl.)
R1; wR2 (alle Refl.)
Hauptreflexe
0.016; 0.056
0.017; 0.057
0.024; 0.070
0.025; 0.071
0.019; 0.060
0.020; 0.060
Satelliten 1. Ordnung
0.037; 0.069
0.180; 0.119
0.056; 0.121
0.238; 0.177
0.053; 0.095
0.236; 0.151
Extinktionsparameter 0.10(1) 0.04(2) 0.20(2)
Restelektronendichte 1.50 / –1.62 e Å–3 2.96 / –3.06 e Å–3 1.75 / –1.97e Å–3
Zwillingsmatrix                                        010,100,001
Volumenanteil 0.89(1) 0.82(1) 0.88(1)
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Tabelle  A89: Lageparameter, isotrope Auslenkungsparameter und Fourierkoeffizient  S1x
(S1 = Sinusterm der 1. Modulationswelle entlang q) der Lagemodulation von LaSeTe2.
173 K 293 K 373 K
Atom x y z Uäq S1x y Uäq S1x y Uäq S1x
La 0 1766(1) ¼ 49(1) 59(2) 1767(1) 59(2) 51(2) 1767(1) 98(1) 51(2)
Se 0 2968(1) ¼ 49(1) 8(3) 2967(1) 60(2) 8(4) 2966(1) 100(1) 5(3)
Te(1) 0 –715(1) ¼ 65(3) –224(3) –717(1) 85(2) –195(5) –716(1) 129(1) –198(4)
Te(2) 0 5718(1) ¼ 68(3) 198(3) 5718(1) 86(2) 175(5) 5718(1) 132(1) 160(4)
S1y = S1z = C1x = C1y = C1z = 0.
Tabelle A90: Ausgewählte interatomare Abstände von LaSeTe2 bei 173 K.
mittl. min. max. ∆max–min
La – Se 3.047(1) 3.047(1) 3.047(1) 0        
La – Se 3.116(1) 3.101(1) 3.132(1) 0.031 4 ×
La – Te(1) 3.428(1) 3.427(1) 3.429(1) 0.002 2 ×
La – Te(2) 3.419(1) 3.382(1) 3.457(1) 0.075 2 ×
Se – Te(1) 3.971(1) 3.970(1) 3.972(1) 0.002 2 ×
Se – Te(2) 3.970(1) 3.970(1) 3.971(1) 0.001 2 ×
Te(1) – Te(2) 3.044(1) 2.933(1) 3.160(1) 0.227 4 ×
∠ Te – Te – Te 89.98(3) 86.44(4) 94.08(5) 7.64   
Tabelle A91: Ausgewählte interatomare Abstände von LaSeTe2 bei 273 K.
mittl. min. max. ∆max–min
La – Se 3.052(1) 3.052(1) 3.052(1) 0        
La – Se 3.119(1) 3.106(1) 3.134(1) 0.028 4 ×
La – Te(1) 3.435(1) 3.424(1) 3.436(1) 0.012 2 ×
La – Te(2) 3.426(1) 3.392(1) 3.462(1) 0.070 2 ×
Se – Te(1) 3.979(1) 3.931(1) 4.028(1) 0.049 2 ×
Se – Te(2) 3.979(1) 3.979(1) 3.979(1) 0        2 ×
Te(1) – Te(2) 3.046(1) 2.943(1) 3.151(1) 0.208 4 ×
∠ Te – Te – Te 90.18(6) 86.80(6) 93.78(7) 6.98   
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Tabelle A92: Ausgewählte interatomare Abstände von LaSeTe2 bei 373 K.
mittl. min. max. ∆max–min
La – Se 3.057(1) 3.057(1) 3.057(1) 0        
La – Se 3.126(1) 3.111(1) 3.140(1) 0.029 4 ×
La – Te(1) 3.440(1) 3.439(1) 3.441(1) 0.002 2 ×
La – Te(2) 3.432(1) 3.403(1) 3.462(1) 0.059 2 ×
Se – Te(1) 3.989(1) 3.942(1) 4.036(1) 0.094 2 ×
Se – Te(2) 3.988(1) 3.987(1) 3.988(1) 0.001 2 ×
Te(1) – Te(2) 3.053(1) 2.955(1) 3.150(2) 0.195 4 ×
∠ Te – Te – Te 90.23(5) 87.00(5) 93.47(6) 6.47   
Tabelle A93. Anisotrope Auslenkungsparameter für LaSeTe2. 
173 K 293 K 373 K
Atom U11 U22 U33  U11 U22 U33  U11 U22 U33
La 49(2) 55(2) 42(2) 54(3) 76(3) 43(3) 85(2) 127(2) 81(2) 
Se 50(3) 51(3) 43(3) 56(5) 79(4) 45(4) 90(3) 126(3) 83(2) 
Te(1) 73(3) 68(3) 55(2) 85(5) 99(4) 69(4) 128(3) 150(3) 111(3) 
Te(2) 72(3) 77(3) 58(2) 88(5) 103(4) 67(4) 128(3) 152(3) 117(3) 
U12 = U13 = U23 = 0.
222 Anhang
Tabelle A94: Kristallographische Daten und Verfeinerungsergebnisse für PrSeTe2.
Summenformel PrSeTe2
Molmasse ; F(000) 475.1 g⋅mol−1 ; 788 
Kristallabmessungen 0.04 × 0.04 × 0.01 mm3
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Cmcm (Nr. 63) Cmcm(00γ)s00 
Messtemperatur 290(2) K 120(2) K
Diffraktometer; Strahlung STOE IPDS-1; Mo Kα STOE IPDS-2; Mo Kα
Strukturverfeinerung SHELXL-97 JANA2000
Elementarzellabmessungen a = 4.261(1) Å a = 4.262(1) Å
b = 25.060(5) Å b = 25.034(3) Å
c = 4.260(1) Å c = 4.272(1) Å
Elementarzellvolumen V = 454.9(2) Å3 V = 456.3(2) Å3
Modulationsvektor q (0, 0, 0.29(1))
berechnete Dichte; Z 6.94 Mg⋅m–3; 4 6.91 Mg⋅m–3; 4
Absorptionskoeffizient 33.5 mm−1 31.0 mm–1
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Tmin; Tmax 0.202; 0.576 0.191; 0.416
Messbereich
–5 ≤ h, l ≤ 5; –30 ≤ k ≤ 30; 
2.5° ≤ θ ≤ 25.8°
–5 ≤ h, l ≤ 5; –34 ≤ k ≤ 30;
–1 ≤ m ≤ 1; 3.3° ≤ θ ≤ 29.4°
gemessene Reflexe 1705 6013
als beobachtet klassifiziert mit I > 2σ(I) mit I > 3σ(I)
unabhängige / beob. Reflexe 283; 266; Rint = 0.023 932; 514; Rint = 0.056
Hauptreflexe; davon beob. 396; 384
Satelliten; davon beob. 536; 130
Restriktionen / Parameter 0 / 18 0 / 32
Wichtungsschema w = 1/[σ2(I)+(0.018 P)2 + 2.74P] w = 1/[σ2(I)+(0.004(I2)]
Extinktionsparameter 0.0008(1) 0.065(6)
Goodness-of-Fit 1.10 1.19
R-Werte
R1; wR2 (beob. Reflexe)
R1; wR2 (alle Reflexe)
R1; wR2 (beob. Reflexe)
R1; wR2 (alle Reflexe)
Hauptreflexe
0.019; 0.046
0.021; 0.047
Satelliten 1. Ordnung
0.058; 0.092
0.287; 0.158
Restelektronendichte 0.95 / –1.03 e Å−3 3.80 / –3.52 e Å−3
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Tabelle  A95: Atomkoordinaten, Auslenkungs- und Lagemodulationsparameter  S1x (S1 =
Sinusterm der 1. Modulationswelle entlang q) von PrSeTe2.
290 K 120 K
Atom Lage x y z Uäq U11 U22 U33  y Uäq S1x U11 U22 U33
Pr 4c 0 1772(1) ¼ 66(2) 63(2) 72(2) 63(2) 1772(1) 63(1) –46(2) 64(2) 70(2) 55(2)
Se 4c 0 2963(1) ¼ 67(2) 64(4) 72(4) 64(3) 2964(1) 67(2) 2(4) 70(3) 77(3) 54(3)
Te(1) 4c 0 9275(1) ¼ 103(2) 99(3) 108(3) 103(3) 9276(1) 76(1) –155(4) 80(3) 80(3) 68(3)
Te(2) 4c 0 5726(1) ¼ 104(2) 104(3) 106(3) 103(3) 5726(1) 78(1) 137(4) 77(3) 86(3) 69(2)
U12 = U13 = U23 = 0; S1y = S1z = C1x = C1y = C1z =0
Tabelle A96: Interatomare Abstände von PrSeTe2 bei 290 K (nicht-modulierte Struktur).
Pr – Se 2.986(1)   Te(1) – Te(2)#1 3.013(1)   Te(2) – Te(1)#3 3.013(1)
Pr – Se#1 3.085(1) Te(1) – Te(2)#2 3.013(1) Te(2) – Te(1)#4 3.013(1)
Pr – Se#2 3.085(1) Te(1) – Te(2)#3 3.013(1) Te(2) – Pr#9 3.377(1)
Pr – Se#3 3.085(1) Te(1) – Te(2)#4 3.013(1) Te(2) – Pr#10 3.377(1)
Pr – Se#4 3.085(1) Te(1) – Pr#5 3.379(1) Se – Pr#1 3.085(1)
Pr – Te(1)#5 3.379(1) Te(1) – Pr#6 3.379(1) Se – Pr#2 3.085(1)
Pr – Te(1)#6 3.379(1) Te(2) – Te(1)#1 3.013(1) Se – Pr#4 3.085(1)
Pr – Te(2)#7 3.377(1) Te(2) – Te(1)#2 3.013(1) Se – Pr#3 3.085(1)
Pr – Te(2)#8 3.377(1)
Zur Erzeugung symmetrieäquivalenter Atome benutzte Symmetrieoperationen:
#1 –x+1/2,–y+1/2,–z+1 #2 –x–1/2,–y+1/2,–z #3 –x–1/2,–y+1/2,–z+1 #4 –x+1/2,–y+1/2,–z
#5 –x,–y,–z #6 –x,–y,–z+1 #7 x–1/2,y–1/2,z #8 x+1/2,y–1/2,z
#9 x+1/2,y+1/2,z #10 x–1/2,y+1/2,z
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Tabelle  A97:  Ausgewählte interatomare Abstände von PrSeTe2 bei 120 K (modulierte
Struktur).
mittl. min. max. ∆max–min
Pr – Se 2.984(1) 2.984(1) 2.984(1) 0        
Pr – Se 3.088(1) 3.074(1) 3.102(1) 0.028 4 ×
Pr – Te(1) 3.382(1) 3.382(1) 3.382(1) 0        2 ×
Pr – Te(2) 3.377(1) 3.353(2) 3.401(2) 0.048 2 ×
Se – Te(1) 3.916(1) 3.881(2) 3.952(2) 0.071 2 ×
Se – Te(2) 3.912(1) 3.912(1) 3.912(1) 0        2 ×
Te(1) – Te(2) 3.017(1) 2.939(2) 3.096(2) 0.157 4 ×
∠Te – Te – Te 90.04(3) 87.39(4) 92.81(4) 5.42   
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Tabelle A98: Kristallographische Daten und Verfeinerungsergebnisse für NdSeTe2.
Summenformel NdSeTe2
Molmasse ; F(000) 478.4 g⋅mol−1 ; 792
Kristallabmessungen 0.09 × 0.13 × 0.04 mm3
Diffraktometer; Strahlung STOE IPDS-2; Mo Kα
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Cmcm (Nr. 63) Cmcm(00γ)s00
Messtemperatur 295(2) K 120(2) K
Strukturverfeinerung JANA2000 JANA2000 
Elementarzellabmessungen a = 4.254(1) Å a = 4.256(1) Å
b = 24.980(5) Å b = 24.993(3) Å
c = 4.255(1) Å c = 4.258(1) Å
Elementarzellvolumen V = 452.2(2) Å3 V = 452,8(2) Å3
Modulationsvektor q (0, 0, 0.30(1))
berechnete Dichte; Z 7.03 g⋅cm−3; 4 7.02 g⋅cm−3; 4
Absorptionskoeffizient 32.0 mm–1 31.9 mm–1
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Tmin; Tmax 0.224; 0.317 0.066; 0.278
Messbereich
–5 ≤ h, l ≤ 5; –31 ≤ k ≤ 31 
3.26° ≤ θ ≤ 26.91° 
–5 ≤ h ≤ 5; –34 ≤ k ≤ 34; –6 ≤ l ≤ 6;
–1 ≤ m ≤ 1; 1.61° ≤ θ ≤ 29.41°
gemessene Reflexe 2097 6110
als beobachtet klassifiziert mit I > 3σ(I) mit I > 3σ(I)
unabhängige / beob. Reflexe 307; 300; Rint = 0.045 1135; 697; Rint = 0.068
Hauptreflexe; davon beob. 591; 573
Satelliten; davon beob. 544; 124
Restriktionen / Parameter 0 / 18 0 / 32
Wichtungsschema w = 1/[σ2(I)+(0.0005(I2)] w = 1/[σ2(I)+(0.008(I2)]
Goodness-of-Fit 2.64 1.43
R-Werte
R1; wR2 (beob. Reflexe)
R1; wR2 (alle Reflexe)
R1; wR2 (beob. Reflexe)
R1; wR2 (alle Reflexe)
Hauptreflexe
0.0362; 0.115  
0.0375; 0.115 
Satelliten 1. Ordnung
0.074; 0.150
0.292; 0.235
Restelektronendichte 3.25 / –2.12 e Å−3 2.46 / –1.87 e Å−3
Zwillingsmatrix                                   010,100,001
Volumenanteil 0.70(1) 0.70(1)
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Tabelle  A99:  Atomkoordinaten,  Auslenkungsparameter und Lagemodulationsparameter
S1x (S1 = Sinusterm der 1. Modulationswelle entlang q) von NdSeTe2.
290 K 120 K
AtomLage x y z Uäq U11 U22 U33   y Uäq S1x U11 U22 U33
Nd 4c 0 1774(1) ¼ 76(2) 80(4) 108(4) 41(4) 1772(1) 56(2) 38(2) 74(5) 55(4) 38(5)
Se 4c 0 2962(1) ¼ 73(4) 77(7) 104(7) 38(6) 2962(1) 55(3) 2(4) 88(7) 46(5) 30(6)
Te(1) 4c 0 9272(1) ¼ 92(2) 93(5) 134(6) 51(4) 9274(1) 87(4) –108(4) 82(7) 93(5) 86(7)
Te(2) 4c 0 5729(1) ¼ 91(3) 93(5) 130(6) 49(4) 5728(1) 94(4) 115(4) 84(7) 102(5) 97(7)
U12 = U13 = U23 = 0; S1y = S1z = C1x = C1y = C1z =0
Tabelle  A100:  Interatomare  Abstände  von  NdSeTe2 bei  290  K  (nicht  modulierte
Struktur).
Nd – Se 2.968(1)   Te(1) – Te(2)#13.008(1)  Te(2) – Te(1)#33.008(1)
Nd – Se#1 3.080(1) Te(1) – Te(2)#23.008(1) Te(2) – Te(1)#43.008(1)
Nd – Se#2 3.080(1) Te(1) – Te(2)#33.008(1) Te(2) – Nd#9 3.369(2)
Nd – Se#3 3.080(1)   Te(1) – Te(2)#43.008(1) Te(2) – Nd#10 3.369(2)
Nd – Se#4 3.080(1) Te(1) – Nd#5 3.367(2) Se – Nd#1 3.080(1)
Nd – Te(1)#53.367(2) Te(1) – Nd#6 3.367(2) Se – Nd#2 3.080(1)
Nd – Te(1)#63.367(2) Te(2) – Te(1)#13.008(1) Se – Nd#4 3.080(1)
Nd – Te(2)#73.369(2) Te(2) – Te(1)#23.008(1) Se – Nd#3 3.080(1)
Nd – Te(2)#83.369(1)
Zur Erzeugung symmetrieäquivalenter Atome benutzte Symmetrieoperationen:
#1 –x+1/2,–y+1/2,–z+1 #2 –x–1/2,–y+1/2,–z #3 –x–1/2,–y+1/2,–z+1 #4 –x+1/2,–y+1/2,–z
#5 –x,–y,–z #6 –x,–y,–z+1 #7 x–1/2,y–1/2,z #8 x+1/2,y–1/2,z
#9 x+1/2,y+1/2,z #10 x–1/2,y+1/2,z
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Tabelle  A101:  Ausgewählte  interatomare  Abstände  und  Winkel  NdSeTe2 bei  173  K
(modulierte Struktur).
mittl. min. max. ∆max–min
Nd – Se 2.975(1) 2.975(1) 2.975(1) 0        
Nd – Se 3.082(1) 3.071(1) 3.093(1) 0.022 4 ×
Nd – Te(1) 3.371(1) 3.371(1) 3.371(1) 0        2 ×
Nd – Te(2) 3.366(1) 3.345(1) 3.386(2) 0.041 2 ×
Se – Te(1) 3.908(1) 3.883(2) 3.934(2) 0.051 2 ×
Se – Te(2) 3.904(1) 3.904(1) 3.904(1) 0        2 ×
Te(1) – Te(2) 3.010(1) 2.951(1) 3.070(2) 0.119 4 ×
∠ Te – Te – Te 90.06(4) 88.05(5) 92.07(6) 4.02   
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Tabelle A102: Kristallographische Daten und Verfeinerungsergebnisse für CeSeTe2.
Summenformel CeSeTe2
Molmasse ; F(000) 474.3 g⋅mol−1 ; 793 
Kristallabmessungen 0.07 × 0.07 × 0.04 mm3 
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Cmcm (Nr. 63) C2/c(s0q)(r0p)00
Messtemperatur 295(2) K 120(2) K
Diffraktometer; Strahlung NONIUS CAD4; Mo Kα STOE IPDS-2; Mo Kα
Strukturverfeinerung SHELXL-97 JANA2000
Elementarzellabmessungen a = 4.261(1) Å a = 4.257(1) Å
b = 25.230(5) Å b = 25.176(5) Å
c = 4.262(1) Å c = 4.259(1) Å
Elementarzellvolumen V = 458.2(2) Å3 V = 458.1(2) Å3
Modulationsvektoren
q1 = (–0.12(1), 0, 0.12(1))
q2 = (0.12(1), 0, 0.12(1))
berechnete Dichte; Z 6.88 g⋅cm−3; 4 6.88 g⋅cm−3; 4
Absorptionskoeffizient 30.2 mm–1 30.2 mm–1
Absorptionskorrektur empirisch numerisch
Tmin; Tmax 0.127; 0.394 0.109; 0.474
Messbereich
0 ≤ h ≤ 6; –40 ≤ k ≤ 40; 
–6 ≤ l ≤ 6; 1.6° ≤ θ ≤ 35.0°
–5 ≤ h, l ≤ 5; –32 ≤ k ≤ 32; 
–1 ≤ m ≤ 1; 1.6° ≤ θ ≤ 27.1°
gemessene Reflexe 4398 20824 
als beobachtet klassifiziert mit I > 2σ(I) mit I > 3σ(I)
unabhängige / beob. Reflexe 901; 703; Rint = 0.127 3748; 1023; Rint = 0.094
Hauptreflexe; beob. 759; 654
Satelliten; beob. 2989; 369
Restriktionen / Parameter 0 / 20 0 / 74
Wichtungsschema w = 1/[σ2(I)+(0.0299(I2)] w = 1/[σ2(I)+(0.004(I2)]
Goodness-of-Fit 1.07 2.10
R-Werte
R1; wR2 (beob. Reflexe)
R1; wR2 (alle Reflexe)
R1; wR2 (beob. Reflexe)
R1; wR2 (alle Reflexe)
Hauptreflexe
0.0371; 0.0942
0.0429, 0.0956
Satelliten 1. Ordnung
0.2310; 0.5213
0.5087; 0.6133
Zwillingsmatrix                                      010,100,001
Volumenanteil 0.91(1) 0.90(1)
Restelektronendichte 2.84/ –2.47 e Å–3 9.12 / –6.68 e Å−3
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Tabelle A103: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter von CeSeTe2.
295 K 120 K
Atom Lage x y z k Uäq y k Uäq
Ce(a) 4e 0 1768(1) ¼ 0.96(1) 92(1) 1766(1) 0.97(1) 101(2) 
Ce(b) 4e ½ 1768  ¾ 0.04  92  1766  0.03  101  
Se(a) 4e 0 2963(1) ¼ 0.96(1) 89(2) 2959(1) 0.97(1) 107(3) 
Se(b) 4e ½ 2963  ¾ 0.04  89  2959  0.03  107  
Te(1) 4e 0 9277(1) ¼ 1.0  150(2) 9278(1) 1142(2) 
Te(2) 4e 0 5722(1) ¼ 1.0  147(2) 5723(1) 1142(2) 
Tabelle A104: Anisotrope Auslenkungsparameter von CeSeTe2.
295 K 120 K
Atom U11 U22 U33 U12 = U23 = U13   U11 U22 U33 U13 U12 = U23
Ce(a)   70(2) 132(2)   75(2) 0   98(3) 141(3)   65(3)   3(3) 0
Ce(b)   70  132    75 0   98 141    65    3      0
Se(a)   67(5) 126(4)   74(4) 0 120(5) 118(4)   83(4)   0(3) 0
Se(b)   67  126    74  0 120 118    83   0      0
Te(1) 141(29) 179(3) 130(28) 0 141(4) 177(4) 109(3)   5(2) 0
Te(2) 126(29) 180(3) 137(28) 0 144(4) 178(4) 105(3)   2(2) 0
Tabelle A105: Fourierkoeffizienten der Lagemodulation (x, y, z) (Sm,n, Cm,n; S = Sinus-, C
= Cosinus-Term, die Indizes m und n beziehen sich auf die Modulationswellen entlang
q1 und  q2) für  CeSeTe2 bei  120  K (nur  die  höher  besetzten  Splitpositionen  sind
aufgeführt).
x y z x y z
Ce(a). S1,0 66(5) 0 64(4) C1,0 0 –0(1) 0 
S0,1 83(4) 0 –55(4) C0,1 0 –1(1) 0 
Se(a) S1,0 45(9) 0 63(6) C1,0 0 –2(2) 0 
S0,1 75(8) 0 –38(7) C0,1 0 2(2) 0 
Te(1)  S1,0 –18(5) 0 111(4) C1,0 0 5(1) 0 
S0,1 13(5) 0 –93(4) C0,1 0 –5(2) 0 
Te(1)  S1,0 107(6) 0 –9(4) C1,0 0 7(1) 0 
S0,1 123(5) 0 33(4) C0,1 0 –6(2) 0 
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Tabelle  A106:  Interatomare Abstände von CeSeTe2 bei 290 K (gemittelte Struktur, es
sind nur die höher besetzten Splitlagen Ce(a) und Se(a) angegeben).
  
Ce(a) – Se(a) 3.015(1) Te(1) – Ce(a)#5 3.391(1)
Ce(a) – Se(a)#1 3.088(1) Te(1) – Ce(a)#6 3.391(1)
Ce(a) – Se(a)#2 3.088(1) Te(2) – Te(1)#1 3.013(1)
Ce(a) – Se(a)#3 3.088(1) Te(2) – Te(1)#2 3.013(1)
Ce(a) – Se(a)#4 3.088(1) Te(2) – Te(1)#3 3.013(1)
Ce(a) – Te(1)#5 3.391(1) Te(2) – Te(1)#4 3.013(1)
Ce(a) – Te(1)#6 3.391(1) Te(2) – Ce(a)#9 3.392(1)
Ce(a) – Te(2)#7 3.392(1) Te(2) – Ce(a)#10 3.392(1)
Ce(a) – Te(2)#8 3.392(1) Se – Ce(a)#1 3.088(1)
Te(1) – Te(2)#1 3.013(1) Se – Ce(a)#2 3.088(1)
Te(1) – Te(2)#2 3.013(1) Se – Ce(a)#4 3.088(1)
Te(1) – Te(2)#3 3.013(1) Se – Ce(a)#3 3.088(1)
Te(1) – Te(2)#4 3.013(1)
∠ Te(2) – Te(1) – Te(2) 89.99 und 90.01°
Zur Erzeugung symmetrieäquivalenter Atome benutzte Symmetrieoperationen:
#1 –x+1/2,–y+1/2,–z+1 #2 –x–1/2,–y+1/2,–z #3 –x–1/2,–y+1/2,–z+1 #4 –x+1/2,–y+1/2,–z
#5 –x,–y,–z #6 –x,–y,–z+1 #7 x–1/2,y–1/2,z #8 x+1/2,y–1/2,z
#9 x+1/2,y+1/2,z #10 x–1/2,y+1/2,z
Tabelle  A107: Ausgewählte interatomare Abstände und Winkel für CeSeTe2 bei 120 K
(modulierte Struktur; nur die höher besetzten Splitpositionen berücksichtigt).
mittl. min. max. ∆max–min
Ce(a) − Se(a) 3.006(6) 2.994(11) 3.018(11) 0.024
Se(a)’ 3.094(4) 3.079(5)  3.108(6)  0.029 4 ×
Te(1) 3.386(4) 3.345(5)  3.427(5)  0.082 2 ×
Te(2) 3.383(5) 3.338(6)  3.428(6)  0.09  2 ×
Se(a) − Te(1) 3.948(6) 3.913(6)  3.983(6)  0.07  2 ×
Te(2) 3.947(6) 3.917(5)  3.976(5)  0.059 2 ×
Te(1) – Te(2) 3.010(1) 2.951(1)  3.070(2)  0.119 4 ×
∠ Te – Te – Te 90.06(11) 87.01(15) 93.19(16) 6.18  
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